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El trabajo que se describe en la presents Memoria ha sido planteado y 
dirigido por el Profesor Doctor D. Diego Armesto Vilas y ha sido llevado a cabo 
mtegramente en el iaboratorio de Fotoquimica Orgânica del Departamento de 
Qufmica Orgânica I de la Facultad de Ciencias Qufmicas de ta Universidad 
Complutense de Madrid.
La objetividad que requiers la exposiciôn de los datos expérimentales 
obtenidos, asf como la cfiscusiôn de los mismos no reflejan. en la lectura de esta 
Memoria, nada ace rca de los acontedmientos vividos a lo largo de los afios de 
su preparadôn; por ello, sôlo dispongo de estas primeras pâginas (que. 
paradôjicamente, serân leidas por mâs qufmicos que las siguientes) para 
intentar expresar lo que no es Quimica, pero que en algunas ocasiones ha sido 
tan importante como la propia Quimica.
Todo el que hayatrabajado en un Iaboratorio de investigadôn sabe que, 
a veces, la ayuda del compaAero mâs prôximo es la mâs valiosa. La tercera y 
cuarta mano simultâneas que siempre son impresdndibles en determinados 
montajes expérimentales; la vigilanda de alguna reacdôn en momentos de 
ausenda; la cotidiana conversadôn mâs o menos insustandal que te recuerda 
que no eres una mâquina o un animal. Estos son sôlo algunos ejemplos de esos 
"pequeAos detalles" que hacen que el trabajar en compaAîa sea siempre mejor 
que hacerio solo. Muchas personas han pasado por el Iaboratorio de 
Fotoquimica a lo largo de estos arios; todos han aportado en algùn momento 
ese "pequeAo detalle"; quiero que cualquiera de ellos que lea estas pâgifias 
sepa que algo suyo hay en ellas.
Siempre que se trabaja en algo nuevo surgen problemas que pueden 
llegar a suponer un difidl obstâculo por superar para conseguir los resultados 
buscados. Mi caso no ha sido la excepdôn. Sin embargo, he contado en todo 
momento con personas dispuestas a "perder" un poco de su tiempo para 
sokjdonar estas dificultades. Diego, Bill, Maria José, Femando, Ana, Mar, Michel 
han gastado papel y lâpiz en dibujar algunos de los compuestos que se dtan en 
esta Memoria y esto les convierte de alguna forma en coautores de la misma.
No toda la labor experimental aqui refiejada la he realizado yo solo. En 
algunas partes de esta Memoria han colaborado varias personas que aportaron 
su tiempo, sus manos y sus ganas de inidarse en el trat)ajo en un Iaboratorio 
de investigadôn. Me refiero a Mari Luz, Raûl, Maria José y Antonio, que como 
alumnos de quinte curso de la espedalidad de Quimica Qrgânica reaüzaron, 
bajo mi supervisiôn, las pràcticas correspondientes a su ultimo ario de 
Licendatura. También he de inciuir aqui a Marivi, que contribuyô a conduir el 
e studio de la reactividad de aniones derivados de monoiminas del bendio con 
agentes electrôfilos en un trat>ajo encaminado a la reaWzadôn de su Tesina de 
Licendatura.
Hay personas que han aportado ocasionalmente alguna contribudôn en 
la realizadôn de esta Memoria y su labor se encuentra reflejada en elia, pero 
sôk) los que la lean con conodmiento de causa pueden llegar a apredario. Entre 
ellas estân Mari Luz y Femando, algùn espectro de RMN lleva su firma; Luis ha 
dejado su sello en los espectros de IR y ^quién no ve la marx) de Victor en 
todos los disolventes y productos comerdales utilizados y la de Antonio Garcia 
Martinez en los espectros de masas? Ellos también han hecho posible esta 
Memoria.
En los aAos pasados en el Departamento de Quimica Qrgânica he 
conoddo a muchas personas. El trato con ellas ha sido en general cordial y 
deseo que su opiniôn coindda con la mia. Algunas de estas personas dejaron 
hace tiempo de ser simples compaAeros de Departamento o de Iaboratorio. 
Maria José, Femando, Michel, Ana, Mar, Ignado, Antonio, Belén, Yolanda,
Pepa, Raûl. Javier, Pilar. El hecho de estar o haber estado en el Departamento 
de Qufmica Qrgânica ya no es mâs que una mera coinddenda
También hay que recorder a todas aquellas personas que han hecho de 
las larges jomadas en el Iaboratorio algo agradable y reconfortante; JuUo, Arturo, 
Luis, Angel, Araceli, Michel, Femando, Raul, Ana, Belén, Marfa, Flora. Gabi, 
Javier, Pilar, Mari Cruz, Toni, Rafa, Eduardo, Juan Antonio, Javier han 
compartido conmigo su tiempo en la Facultad y fuera de ella.
Durante el ûKimo période de realizadôn del trabajo descrito en esta 
Memoria, he altemado la labor de investigadôn con la docenda en el 
Departamento de Qufmica Qrgânica I, ooncretamente con la impartidôn de las 
pràcticas de Iaboratorio correspondientes a algunas de las asignaturas que (fiche 
Departamento tiene a su cargo. Aunque esta acthridad ha supuesto una 
disminudôn del tiempo detficado a completar les ultimes detalles que faltaban 
para conduir esta Memoria, es injuste, y séria faltar a la verdad, dedr que les 
momentos detficados al Iaboratorio de alumnos han sido una dura carga que 
soportar. He disfrutado en el Iaboratorio de investigadôn aprentfiendo a ser 
qufmico tante como he disfmtado en el Iaboratorio de alumnos enseAando a 
futures qufmicos. Los alumnos son los que hacen de la Universidad lo que es, 
y quiénes trabajamos en ella lo hacemos, en parte, para que ellos puedan llegar 
a ser lo que nosotros ya somos. Mi conodmiento de la Universidad en sus dos 
facetas, docenda e investigadôn, habrfa sido imposible sin el contado con un 
determinado numéro de alumnos a los que no quiero dejar de mendonar aqui.
Para finalizar, debo recorder que hay personas para las que su ùnico 
contado con la Qufmica soy yo. Este hecho no les ha impedido jugar un papel 
muy importante para que esta Memoria purfiera llevarse a cabo, siendo hasta 
tal punto notable su partidpadôn que sin su ayuda, apoyo e interés nunca 
hubiera podido completarse lo que aquf se describe. Incluyo en este punto, con 
un g ran cariAo, a Justino, ManoM y Justino, de los que me es sufidente dedr ()ue 
son mis padres y hermano.
Habitualmente en este espado de las Memorias destinadas a la 
consecudôn del titulo de Doctor, el autor expresa sus mâs sublimes 
sentimientos hada las personas que de alguna manera han contribuido a la 
realizadôn de la misma, utllizando sinônimos mâs o menos afortunados con el 
fin de no repetir lo <^e ya se ha dicho en el primer pârrafo de este apartado. 
Quiero hacer constar que, deliberadamente, he omitido ese tipo de palabras en 
los renglones précédantes no porque no sienta nada pareddo hada las 
personas mendonadas, sino porque creo que siempre es mejor (y mâs difidl) 
demostrar con hechos lo que cuesta poco dedr con palabras. Creo que a todos 
aquellos que he nombrado anterionnente, asf como a los que veladamente se 
encuentran impifdtos, no necesHo dedries nada que ya no sepan, simplemente 
recordaries que esta Memoria estâ dedcada a todos ellos.
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1. INTRODUCCION
1. INTRODUCCION.
Nuestro grupo de trabajo viene dedicando su atendôn durante los 
uttimos aAos al estucfio de la reactividad fotoquimica de sistemas nitrogenados 
insaturados, con objeto de comprobar la influenda que puede ejercer la 
sustitudôn de un àtomo de cartx>no por uno de nitrôgeno en la reactividad 
fotoquimica de determinados sistemas.
El àtomo de nitrôgeno posee, a diferenda del àtomo de cartx)no, un par 
de eledrones en un orbital que no interviene en la formadôn de ningün enlace. 
Este par de electrones podria partidpar en el transcurso de la reacdôn 
fotoquimica de tal forma que pudiese tener lugar una transferenda electrônica 
que, indudablemente, modificaria la reactividad observada en sus homôlogos 
hidrocartx>nados en los que dicha transferenda electrônica no podria produdrse.
Los resultados obtenidos dentro de esta linea de investigadôn han 
confirmado la hipôtesis propuesta, observàndose en todos los sistemas objeto 
de estudio un cambio radical en la reactividad fotoquimica en comparadôn con 
la que presentan compuestos hidrocarbonados referibles, lo que ha permitido 
describr un numéro importante de nuevas reacdones, tanto térmicas como 
fotoquimicas.’'*
Dentro de estos estudios se habia observado que sistemas de 4-aroiloxi- 
2-aza-l ,3-butadieno conducfan por irradiadôn directa a 2,5-dihidrooxazoles, en 
una reacdôn que se interpréta como una migraciôn 1,2 de un grupo adio a 
través de un àtomo de oxigeno, la cual no ténia précédantes en la bibliografia, 
hecho que contrasta notable mente con el comportamiento fotoquimico de sus 
homôlogos hidrocarbonados. Esto podria justificarse, segün lo expuesto 
anteriormente, teniendo en cuenta la partidpadôn del àtomo de nitrôgeno 
présente en la molécule.
3Para aportar datos adidonales sobre dicha hipôtesis nos propusimos 
llevar a cabo un estudio que determinase la influenda del par de electrones sin 
compartir que présenta el àtomo de nitrôgeno sobre la reactividad fotoquimica 
de estos compuestos.
El trabajo reaBzado en la présenta Memoria ha consistido, en primer 
lugar. en la sfntesis de una serie de 4-aroiloxi-2-aza-1,3-butadienos y el estudo 
de su reactividad fotoquimica en condidones en las que el àtomo de nitrôgeno 
se encuentre protonado, con lo que se eDmina la dsponibllidad de su par de 
electrones para intervenir en procesos de transferenda electrônica.
La irradiadôn de estos sistemas en dchas condidones ha conduddo a 
la formadôn de los produdos de isomerizadôn E-Zdel sistema azadiénico junto 
con un nuevo producto, identificado atendiendo a sus datos espectroscôpicos 
y analiticos, como una 4(1 N)-isoquinolon&
Esta reacdôn se ha generalizado a una serie de sistemas azadiénicos 
con diferentes sustituyentes atractores y donadores de electrones en los 
distintos anillos aromàticos présentes en la molécula.
La formadôn de estas 4(1 H)*isoquinolonas se interpréta como una 
reacdôn de transferenda eledrônica intramolecular de la que existen pocos 
ejemplos en la bibliografia.
Los resultados obtenidos nos han permitido confirmer la existenda de 
un mecanismo de transferenda eledrôni^ en la reacdôn de migradôn 1,2 de 
adIo observada en la irradiadôn direda de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-butadienos, 
ya que suprimiendo la posibilidad de partidpadôn del par de eledrones sin 
compartir del àtomo de nitrôgeno se observa un cambio radical en la readividad 
fotoquimica de dichos sistemas.
Se ha ampliado también la sfntesis de sistemas de 2-azadieno a los 4- 
alcoxi-2-aza-1,3-dienos, compuestos que no se encontraban descritos en la 
bibliografia. Estos nuevos produdos se han obtenido siguiendo un procedimiento
4anéiogo al descrito para la sfntesis de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-butadienos' por 
tratamiento de carbaniones generados a partir de compuestos 1,2-dicarbonflicos 
con (fistintos agentes alquilantes.
Los resultados obtenidos han sido muy interesantes, ya que se ha 
observado una marcada influenda de la naturaleza del reactivo electrôflio 
utilizado en el transcurso de la reacdôn.
Asimismo, se ha llevado también a cabo el estudio de la reactividad 
fotoquimica de los sistemas de 4-alcoxi-2-aza-1,3-dienos tanto en irradiadôn 
directa como en condidones de total protonadôn en el étomo de nitrôgeno, 
observàndose, en el primer caso, el comportamiento esperado en un dieno 
conjugado, es dedr, la isomerizadôn E-Z, mientras que en el segundo se han 
ot)tenido productos identificados como derivados de isoquinoieina anàlogos a las 
4(1 H)-isoquinolonas observadas en la irradiadôn de tes 4-aroiloxi-2-aza-1,3- 
butadienos en las mismas condidones.
Por otra parte, con el fin de aportar datos ace rca de la naturaleza del 
estado excitado que conduce a la formadôn de los dtados 2,5-dihidrooxazoles, 
se ha llevado también a cabo la irradiadôn de los sistemas azadiénicos 
anteriores en presenda de desactivadores del estado excitado triplets. Los 
resultados observados dependen de la concentradôn de desactivador utilizada, 
obteniéndose, cuando se emplea una concentradôn etevada del mismo, dos 
nuevos productos résultantes de una adidôn intermolecular del azadieno de 
partida con el desactivador empleado y cuya e structura tue determinada 
inequivocamente mediante la técnica de difracdôn de rayos X.
El hecho de no produdrse cambio en la reacdôn a bajas 
concentradones de desactivador parece indicar que el estado excitado del 
azadieno es de naturaleza singlete, sin embargo existen antecedentes* que 
indican que si el proceso transcurre a través de un estado exdtado triplets que 
expérimenta una transferenda electrônica, no se produce desactivadôn a 
concentradones habituales de desactivador.
5Esta nueva reacdôn se ha observado también cuando se utilizan 
alquenos ricos en electrones como el etilviniléter, pero no tiene lugar con 
alquenos sendilos.
Asimismo, se ha estudiado también la reactividad de las 4(1 H)- 
isoquinolonas obtenidas en la irradiadôn de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-butadienos 
protonados. Estos sistemas pueden considerarse precursores de alcaloides 
derivados de isoquinoieina taies como la pontevedrina o la protolaerverina.
En los intentos de transformadôn de las 4(1 H)-isoquinolonas en los 
correspondentes sistemas de alcaloides se obtuvo un producto que se identified 
como un sistema de 1 Wsdndol no descrito en la bibliografia. Ante este 
interesante resultado se ha llevado a cabo un estudo en profundidad sobre la 
reactividad de las 4(1 Af)-isoquinolonas en medio âddo, observàndose la 
formadôn, en todos los casos estudados de los correspondientes 1 H-isoindoles.
En resumen puede afirmarse que el trabajo recogido en la presents 
Memoria constituye una aportadôn original a la sintesis y fotoquimica orgânica. 
El interés de las reacdones estudiadas estritra tanto en sus aspectos 
mecanisticos como en la posibilidad de accéder, a través de ellas, a compuestos 
difidimente asequibles por otras rutas.
2. ANTECEDENTES
2.1. Sfntesis de 2-aza-1.3-dienos fundonalizados.
2.1.1. Sfntesis de 2-azadlenos.
Los 2-azadienos son compuestos que han sido utilizados con frecuenda 
en sfntesis orgânica, espedalmente en la obtendôn de heterodclos 
nitrogenados,''" sin embargo, los métodos recogidos en la bibliografia para su 
obtendôn son muy especificos y difidies de generalizar.
La sintesis de heterodclos a partir de 2-azadienos se realize 
habitualmente por medio de reacdones de ddoadidôn [4+2], por lo que una gran 
parte de los métodos de sintesis de 2-azadienos va encaminada a la obtendôn 
de estos sistemas con sustituyentes que favorezcan dicha reacdôn." "
En general, la sintesis de éstos se encuentra limitada por la accesibilidad 
de los productos de partida, los bajos rendimientos y, en muchas ocasiones, por 
la inestabilidad de los productos obtenidos.
Dada su diversidad, es d fid l ciasificar los métodos de sintesis, aunque 
podemos establecer très grupos prindpales. Por un lado, los que consisten en 
apertura de dclos pequeAos como azetinas,’^ "  azirinas’* '*  y aziridinas,^ los 
cuales, en muchos casos, presentan el inconveniente de la dificultad de accéder 
a los correspondientes precursores.
Por otro lado se encuentran los métodos que se basan en la 
condensadôn de compuestos cartxinilicos con aniones 2-azaa\\ï\cos^"^ o con 
enamidas.*'"" Asi, Kauffmann y col“  obtienen los 2-azadienos 1 por tratamiento 
de la Af-metil-difenilmetanimina 2 con diisopropilamiduro de litio (LDA), seguido de 
condensadôn del carbaniôn 3 formado con un compuesto cartx>nilico y posterior 
deshidratadôn del iminoalcohol intermedio 4 (Esquema 1). *
8Estos procedimientos presentan la ventaja trente a los anteriores de 
utilizer productos de partida asequibles y permitir la obtendôn de 2-azadienos con 
buenos rendimientos.
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Esquema 1
El tercer grupo esté constituido por aquellos métodos que permiten el 
acceso a 2-azadienos con un tipo de sustitudôn muy especifica y que no pueden 
generalizarse como los anteriores. Entre ellos cat^ e destacar
1.- Apertura fotoquimica de azirinas.**'*
2.- Isomerizadôn de 1-azadienos'* 0 de dobles enlaces carbono- 
cartwno.*''^ ’
3.- Reacdôn de azometinas con cartx)xamidas" 0 con el dietilacetal de 
la dimetilformamida"
4.- Reacdôn de imidas con triflato de fero-butildimetilsililo."
5.- Apertura de isotiazolinas."
6.- Desililadôn de AF(trietilsilil)alilaminas."
7.- Reacdôn de X'-fosfazenos^ con cloruros de éddo*' 0 compuestos 
carbon ilicos.**
92.1.2. Sfntesis de 4-aroHoxl-2-8za-1.3-dlenos.
Ninguno de los métodos mencionados en el apartado anterior permite la 
sfntesis de este tipo de sistemas. Sin embargo, existe una referenda sobre un 
compuesto con esta sustitudôn; asf, Padwa y Eisenhardt*' postulan la presenda 
del 4-benzoiloxi'1,4>(fifenil-2-aza-1,3-butadieno 5 como uno de los podbles 
productos obtenidos en la apertura térmica (con transposidôn) de la (rans-1,2- 
dibenzoil-3-fenilaziridina 6 (Esquema 2).
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Esquema 2
Sin embargo, este producto no pudo ser aislado debido a su inestabilidad, 
siendo caracterizado atendiendo a los datos espectroscôpicos y estudios de 
reactividad quimica del crudo de reacdôn.
Por otra parte, la reacdôn observada por estos autores no es general, ya 
que otras 3-aril-1,2-diaroilaziridinas 7 estudiadas no conducen por calefacdôn al 
correspondante azadieno, sino al producto de apertura 8 (Esquema 3)."
ATCO H y
N ^  *
I CeHe
COAr
HN.
^COAr
8
Esquema 3
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Redentemente nuestro grupo de trabajo ha descrito un método general 
que permite la obtendôn de este tipo de sistemas consistante en la reacdôn de 
diadiadôn de aniones 2-azaalilicos 9 derivados de iminas de benzaldehidos 
distintamente sustituidos con doruros de éddo (Esquema 4).*'-”
Ph
A r ^ ^ N ^ ^ P h  ATCOCI N = <
^  Y  ---------------   M  -
Ph Ar*COO Ar
9
Esquema 4
La generadôn del carbaniôn se lleva a cabo con exceso de hidruro sôdico 
en medio hexametilfosforamida / tetrahidrofurano (HMPA/THF) como disolvente. 
Los autores proponen que la reacdôn transcurre primero mediante un ataque del 
reactivo electrôfilo sobre la posidôn menos impedida del aniôn, lo cual conduce 
al producto de C-adtadôn 10 que, en exceso de base, genera el carbaniôn 11; 
este aniôn expérimenta el ataque de otra molécula de cloruro de éddo sobre el 
àtomo de oxigeno, dando lugar asi al esqueleto de 2-aza-l ,3-dleno 12 (Esquema 
5).
w
\AiCOCI
ArCOCI
Esquema 5
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Este método permite la obtendôn de 4*aroiloxl-2-aza*1,3-butadienos con 
buenos rendimientos a partir de productos de fâdl acceso; sin embargo, esta 
sintesis présenta très Bmitadones: 1 ) les sustituyentes en todas las posidones del 
sistema azadiénico han de ser fenllo o arilo; 2) el grupo éster en la posidôn 4 del 
sistema ha de ser necesariamente aromâtico y 3) el sustituyente an'Iico en la 
misma posidôn es igual, dada la existenda de una doble adiadôn, al anillo 
aromâtico del éster.
No obstante estas limitadones, se ha conseguido, utilizando el método 
anterior, la sintesis de dos azacfienos con sustituyentes metilo e hidrôgeno en la 
posidôn 1 del dstema, aunque, en ambos casos, con bajo rendimiento.
2.1.3. Sintesis de 4-aclloxl 2-aza-1 3-dlenos.
Los mismos autores han desarrollado posteriormente una variante del 
método que consiste en la reacdôn de aniones derivados de monoiminas de 
compuestos 1,2-dicarbonllicos con cloruros de âddo (Esquema 6).^
Ph
HNa
PUM
Esquema 6
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Esta modificadôn permite accéder a 2-azadienos con dstintos 
sustituyentes alquiio o hidrôgeno en las posidones 1.3 y 4 de! sistema, asf como 
a productos en los que el sustituyente en la posidôn 4 y el del grupo éster son 
diferentes, sahrando asf el mayor inconveniente del método original.
2.1.4. Sintesis de alcoxl-2-aza-l .3-dlenos.
La presenda de grupos alcoxi en el sistema azadiénico puede plantear 
problemas adidonales en la sintesis de este tipo de sistemas, y esta parece ser 
la causa por la que son muy pocos los casos en los que se llega a la obtendôn 
de 2-azadienos de este tipo.
Aue y Thomas”  describen la obtendôn de un sistema azadiénico 13 con 
un grupo metoxi en la posidôn 1, a partir de la apertura térmica de la 1-azetina 
14 (Esquema 7).
-OCH, H OCH,
[~ïï
H3C — [— N 
CH,
A, 200%
K CH,
1A-H
14 C H ,q
) = \
H3C ^
H,C H
Esquema 7
13 -100%
Una reacdôn anàloga tiene lugar en el caso descrito por Cantrell'^  con la
2-fenil-3,3-dimetil-4,4-dimetoxi-1-azetina 15 obtenida por dcloadidôn [2+2] 
fotoqulmica de benzonitrilo y 2,3-dimetil-2-buteno. La azetina intermedia se abre 
espontâneamente en el medio de reacdôn al correspondiente 2-azadieno 16 
(Esquema 8).
13
Y hv PK
15
R -FT-CH a  
R -C H a, R-.OCHa \
R-,
Esquema 8 16
Padwa y col”  han obtenido el 1-fenil-1-metoxi-2-aza*1,3*butadieno 17 en 
la apertura fotoqulmica de la azirina 18 en un proceso que transcurre a través de 
un intermedio de tipo iluro 19 que evoludona posteriormente al azadieno indicado 
(Esquema 9).
hv
Ph— C =y > - } = (
CHgX
18 a X .  a 
b X -Br
c X -OCOCHa 
d X -OCtXaHéR 
e X -OCHa
19
Esquema 9
17
La obtendôn de este tipo de sistemas ha sido abordado también por otros 
autores taies como Grob y col”  que han estudiado la obtendôn de los 2* 
azadienos 20 a partir de éteres de oxima a,p-insaturados 21, postulando como 
intermedio una azirina cuya posterior apertura conduce a los azadienos deseados 
20 (Esquema 10).
21
OR
H,C
ORRO
20
Esquema 10
Por otra parte, Yamazaki y col^ han desciito la obtendôn de l-alcoxi-2- 
aza-1,3-dienos 22 en la apertura térmica de las pirimidonas Dewar 23, 
intermedios obtenidos en la irradiadôn en metanol de las pirimidonas 24 
(Esquema 11).
CH,
CHj 
H
hv
CHaONa/CHaOH
CHg
CH,
N N
24 23
) = <  
CH3NH— ^  (
OCH,
N = <
= \  CH, 
CH,
Esquema 11
22
15
Sin embargo, no se han encontrado casos en los que el grupo alcoxi se 
encuentre en la posidôn 4 del sistema azadiénico.
Considerando pues las limitadones de los métodos descritos en la 
bibBografia para acceder a los compuestos cuyo estudio nos proponemos realizar, 
serà necesario desarrollar un procedimiento general que permita la sintesis de los
4-alcoxl-2-aza-1,3-dienos a partir de compuestos fâdimente asequibles.
2.2. Reacttvldad fotOQufmIca de 2-aza-1.3-dlenos funclonallzados.
2.2.1. FotoQufmIca de 4-arolloxl»2-aza-1.3-dlenos.
Teniendo en cuenta la reactividad fotoqulmica de sistemas referibles, 
cabiia esperar que los sistemas azadiénicos del tipo 25 se comportasen de forma 
anàloga a sus homôlogos hidrocartxinados los ésteres enôlicos, o que 
presentasen un comportamiento similar al de un azadieno. Por tanto, se detallan 
a continuadôn los antecedentes bibliogràficos mâs representativos acerca de la 
reactividad fotoqulmica de ambos tipos de cromôforos (Figura 1).
-COO
25
Figura 1
2.2.1.1. Fotoqulmica de ésteres enôlicos.
La reactividad fotoqulmica de los ésteres enôlicos ha sido ampliamente 
estudiada. Este tipo de sistemas conducen, en la mayorla de los casos, a 1,3- 
dicetonas a través de una migradôn 1,3 de un grupo acilo (Esquema 12).” '"
XA.
16
hv
Ph"^ O R CgHg
R -H .CH 3
J- - .A
A
Esquema 12
También han sido estudiados numerosos ésteres enôlicos cfdicos, 
determinàndose la influenda que ejercen los sustituyentes en el resto enôlico 
sobre el curso de la reacdôn.*^ '®*
Sin embargo, aunque la reactividad fotoquimica de ésteres enôlicos 
sendlios ha sido muy estudiada, apenas existen précédantes bibliogràficos acerca 
de la reactividad de ésteres enôlicos conjugados." Asi, Mazur y col®' describen 
el comportamiento fotoquimico de acetatos de enol conjugados derivados de
3-cetoesteroides, obteniéndose mezclas de los productos de migradôn 1,3 y 1,5 
de acilo (Esquema 13).
17
OAc
OAc
AcO*
hv
CHa
+
OAc
CH, COCH3
Esquema 13
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2.2.1.2. FotOQufmIca de 2-aza-l .3-dlenos.
La estructura del sistema de 2 aza-1,3-dieno es referible por un lado a los 
dienos conjugados y por otro al grupo Imino. Tanto en uno como en otro caso la 
reactividad fotoqulmica mâs general es la isomerizadôn geométrica de los dobles 
enlaces cartx)no-cart)ono o cart>ono-nitr6geno existentes.” '**
Sin embargo, la presenda de sustituyentes en determinadas posidones del 
sistema pueden modificar la evoludôn del estado exdtado, dando lugar a 
productos de reacdôn diferentes a los anteriormente mendonados.
Asl, en lo que al grupo imino se refiere, Cava y Schlessinger'* han 
observado la fotodcladôn de la imina 26 que conduce al producto 27 (Esquema 
14).
hv
EtOH
(o|
26 27
Esquema 14
19
Mâs frecuente, sin embargo, es ta fotocidaciôn de iminas en forma de la 
correspondiente sal de iminio, aunque esta reactividad compite con los procesos 
habituâtes de isomerizadôn geométrica.* '^'^
Asl, Badger y col** observan la fotodcladôn de la benzalanilina 28 
catalizada por âddo suMûrico concentrado (Esquema 15} mientras que Kalvoda 
y co l" no observan dicha dcladôn en la irradiadôn del mismo producto en 
ausenda de âddo.
Ou. hvHgSO^ cc + Ph.. ^ N , Ph
28
Esquema 15
Existen también ejemplos de derres eiectrocfclicos induddos 
fotoquimicamente en 2-azadienos. Asf, Padwa y col”  "  han estudiado numerosos 
procesos de este tipo, entre ellos la transformadôn del azadieno 29 en la 
dihidroisoquinolefna 30. Esta reacdôn se interpréta mediante el derre 
electrocidico del sistema azahexatriénico al compuesto bicfclico 31, seguido de 
aromatizadôn por migradôn 1,5 suprafadal de hidrôgeno (Esquema 16).
OCOCHa
29
hv
OCOCHa 
N
H
31
1.5-H
30
Esquema 16
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Los mismos autores explican mediante un proceso similar la fotodclaciôn 
de la diimina 32 al derivado del azacriseno 33 (Esquema 17)7°-^ '
32
hv
33
Esquema 17
Otras reacdones de fotodclaciôn han sido observadas en 2-azadienos en 
los que el àtomo de nitrôgeno forma parte de dclos de seis o siete eslabones” *”  
(Esquema 18). Estas reacdones han sido empleadas con frecuenda en sintesis 
de alcabides.
hv dî
Esquema 18
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2.2.1.3. FotOQufmIca de 4-aclloxl-2-aza-1.3-dlenos.
El unico precedente bibilogràfico acerca de la reactividad fotoquimica de 
2-azadienos con este tipo particular de sustüudôn ha sido descrito por Armesto 
y coF*'^  en la irradiadôn de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-butadienos 34. Estos 
compuestos conducen por irradiadôn directa a los comesponcfientes 2,5- 
dihidrooxazoles 35, en un proceso que se interpréta como una migradôn 1,2 de 
adio a través de un àtomo de oxigeno sin precedentes en la bibOografia 
(Esquema 19).
d x "
W o  ATCO 0  Ph
Esquema 19
Ar*
34 P fl s   35
Este soiprendente resultado ha sido interpretado por los autores mediante 
un mecanismo de transferenda electrônica intramolecular desde el àtomo de 
nitrôgeno al grupo éster.
Estos mismos autores han estudiado posteriormente la influenda que 
sobre esta reacdôn ejercen los dstintos sustituyentes en el sistema azadiénico.^ * 
Asi, se ha observado un cambio dràstico en la reactividad de dichos sistemas 
dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes en las posidones 3 y 4 del 
dieno, asi como del grupo éster de la posidôn 4 (Esquema 20).
2.2.2. Fotoquimica de 4-alcoxl-2-aza-1.3-dlenos.
Los antecedentes mendonados en el apartado 2.1.4. de la présenta
Memoria indican que los métodos de sintesis de sistemas de este tipo se
encuentra limitados fundamentalmente a la obtendôn de 1-alcoxi-2-aza-1,3-$
dienos.
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Estos sistemas son estructuraimente referibles a dienos o iminas y su 
reactividad fotoqulmica se reduce prâcticamente a isomerizaciones ds-trans tal 
y como se reflejô en el apartado 2.2.1.2. de esta Memoria
Sin embargo, hay que serialar que las referendas sobre isomerizadôn ds- 
trans en 2 azadenos son muy escasas. En los ùltimos arios, Yamazaki y col”  han 
observado esta reacdôn en la irradiadôn directa en metanol deuterado de los 2- 
azadlenos 36 (Esquema 21).
R a^O C H ,
R , ^ N  ,  N R,
36
Esquema 21
3. PLAN DE TRABAJO
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3. PLAN DE TRABAJO.
Dado el interés del estudio de la reactividad fotoqulmica de los 4* 
aroiloxi'2-aza-l ,3-butacfienos, cuya irradiaciôn directa conduce , en un proceso 
general, a la obtendôn de 2,5-difiidrooxazoles,'^  ”  y considerando la posibilidad, 
ante este resultado inesperado, de la existenda en la reacdôn de procesos de 
transferenda electrônica intramolecular, nos propusimos confirmar dicha 
hipôtesis llevando a cabo la irradiadôn de estos sistemas azadiénicos en 
condidones en las que el àtomo de nitrôgeno se encuentre protonado. evitando 
asl la disponibiDdad del par de electrones en los mendonados procesos.
Por ello pensamos llevar a cabo la sintesis de la serie de 4-aroiloxi 2- 
aza-1.3-dienos 37 con distintos sustituyentes atractores y donadores de 
electrones en los aniltos aromàticos que se recogen en la figura 2.
. > = °
37
R Ar Ar* AT
s) Ph Ph Ph Ph
b) Ph p-CHg-CgH^' Ph Ph
4 Ph P"CN-C6H4- p<»^-CgH4- pCN-CgH4-
<f) Ph p-CH3 0 -CgH4 * p-CHgO-CgH4-
e) CHg Ph Ph Ph
f) Ph Ph m"GMg^gH4' m"CHg-CgH4-
g) Ph Ph m-CHgO-CgH4- m'CHgO-CgH4-
h) Ph Ph ff>CN-CgH4- n>CN-CgH4-
» Ph Ph M >C gH 4. p-CI-CgH4-
i Ph Ph p-CHg-CgH4- P^Hg-CgH4-
k) Ph p-CN-CgH4* p-CHgO-CgH4- p-CHgO'CgH4-
9 Ph p-CHg-CgH^- p^N-CgH4* p-CN-CgH4-
«4 Ph Ph Ph
Figura 2
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Los azadienos 37a-e han sido descritos previamente/^ La sintesis de 
los compuestos 37f-m, no obtenidos con anterioridad, se puede realizar 
utilizando los procedimientos de sintesis ya mendonados consistantes en la 
reacdôn de aniones derivados de iminas de benzaldehidos o de compuestos
1,2-dicait>onilicos con cloruros de âddo.
A continuadôn, y una vez sintetizados estos compuestos. nos 
proponemos realizar el estudio de la reactividad fotoquimica de las 
correspondientes sales de iminio.
Como se ha mendonado anteriormente. nuestro grupo de trabajo ya 
habia estudiado el comportamiento fotoquimico de los 4-aroiloxi-2 aza-1,3- 
butadienos 34 que conducen por irradiadôn directa a 2,5-dihidrooxazoles 35 en 
un proceso que se interpretô como una migradôn 1,2 de adIo a través de un 
àtomo de oxigeno (Esquema 19).
Ph Ar
“ ) = / " = < .
ATCOO Ar ATGO °  Ph
34 35
Esquema 19
La formadôn de estos productos podria. en prindpio. justificarse 
mediante distintas rutas mecanisticas clàsicas. sin embargo, el hecho de que la 
reacdôn fotoqulmica observada no tenga precedentes en sistemas 
hidrocarbonados referibles parece indicar que el àtomo de nitrôgeno juega un 
papel importante en el transcurso de la reacdôn.
Existen antecedentes que muestran la influenda ejerdda por un gmpo 
amino sobre la reactividad fotoquimica de determinadas imidas.” ”  Los autores 
justifican la diferenda de reactividad observada proponiendo un mecanismo de 
transferenda electrônica desde el grupo amino al doble enlace cartx)no-oxigeno 
de la imida.
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Basândonos en estos antecedentes séria posible formuiar un 
mecanismo de transferenda electrônica intramolecular que expHcase el 
comportamiento fotoqufmico de nuestros sistemas azadiénicos.
La diferente reactividad observada estaria ahora justificada al transcurrir 
la reacdôn a través de intermedios distintos de los que conducen a productos 
de migradôn 1,3 de grupo adio en las reacdones clàsicas.
En el supuesto de que realmente los procesos de transferenda 
electrônica sean los responsables de la reactividad fotoquimica observada en los
4-arolk)xi-2*aza-1,3-butadienos 34, la irradiadôn de estos sistemas en 
conddones en los que el àtomo de nitrôgeno se encuentre protonado nos 
permitiria inhibir la reacdôn que conduce a los 2,5-dihidrooxazoles 35 
confirmando, de este -modo la hipôtesis propuesta.
El estucfio de la reactividad fotoquimica de este tipo de sistemas se 
completarà con experimentos de desactivadôn que permitan obtener informadôn 
acerca de la naturaleza del estado exdtado que interviene en la reacdôn, asi 
como con medidas de los rendimientos cuânticos de las irradiadones de los 4- 
aroiloxi-2-aza-1,3-dienos protonados.
Por otra parte, y con el fin de aportar datos adidonales al conodmiento 
del mecanismo por el que transcurre la formadôn de los 2,5-dihidrooxazoles 35, 
nos interesaba llevar a cabo un estudio que pusiera de manifesto la influenda 
que podria ejercer en dicha reacdôn el cambio del grupo éster por un grupo 
éter, ya que en este caso también se evitaria la posibilidad de una transferenda 
electrônica intramolecular al no existir en la molécula un grupo fundonal que 
pueda actuar como aceptor de electrones.
Para ello nos propusimos la sintesis y el estudio de la reactividad 
fotoquimica de la serie de 4-alcoxi-2-aza-1,3-dienos 38 que se recogen en la 
figura 3. •
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Figura 3
Este tipo de compuestos no habia sido descrito con anterioridad. Por 
otra parte, los métodos de sintesis de 2-azadienos existentes no son apiicables 
a la obtendôn de los compuestos 38. Sin embargo, cabe esperar que estos 4- 
alcoxi-2-aza-1,3-dienos se puedan obtener por reacdôn de alquiladôn de 
aniones derivados de monoiminas de compuestos 1,2-dicartx)nilicos que 
condudria a la formadôn de los sistemas deseados en un solo paso y a partir 
de productos fàdimente asequibles (Esquema 22).
HMPA/THF
o  Ph
Esquema 22
Este método es anàlogo al descrito para la sintesis de los 4-aroiloxi-2- 
aza-1,3-butadienos 34  ^y su viabilidad depende fundamentalmente de que el 
ataque del reactivo electrôfilo sobre el aniôn intermedio (en fundôn de su 
naturaleza) se produzca o no en el àtomo de oxigeno.
Los antecedentes sobre alquiladôn de carbaniones alilicos" y 
azaalilicos*' indican que la reacdôn de captura de los mismos es muy sensible 
al impedimento estérico, por lo que es lôgico esperar que el ataque tenga lugar
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en la posidôn deseada. Sin embargo, el hecho de que una ruta tan sendila y 
directa no haya sido descrita con anteriorid«f podria deberse a que en la 
reacdôn propuesta surjan inconvenientes difidles de prever.
Una vez obtenidos estos sistemas de 4-alcoxi*2-aza-1,3-dienos. nos 
proponemos llevar a cabo el estudk) de su reacüvidad fotoqulmica. tanto en 
irradiadôn directa como en conddones en las que el àtomo de nitrôgeno se 
encuentre protonado.
Por todo k) expuesto anteriormente. pensamos que el trabajo que se 
pretende realizar puede aportar datos adidonales. importantes tanto desde el 
punto de vista sintético como mecanistico. al estudo que viene realizando 
nuestro grupo de trabajo sobre la reactividad fotoquimica de sistemas 
nitrogenados insaturados.
4. PARTE EXPERIMENTAL
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Sintesis d# 2-aza-l .3-dlenos funclonallzados.
4.1.1. Sintesis de Iminas
Las Iminas estudiadas pueden dasificarse en dos tipos: iminas de 
benzaldehidos para-sustituidos 39 y monoiminas del bendio 40. Todas allas han 
sido descritas previamente'"" y se han obtenido mediante una modificadôn del 
procedimiento utilizado por R. Pérez-Ossorio y col.*^
~ Y " r ~ R 
Ph
39 40
a) R -P h  . A r-Ph gj p .m ,
4  R -  Ph . Ar-pCHaCMVU  
e) R -  CHa. A r-Ph
Figura 4
4.1.2. Sintesis de 2-aza-1.3-dienos. Método general.
Estos sistemas se han sintetizado segùn los procedimientos descritos por 
Armesto y col.^"*'"*' que consisten en la formadôn de aniones 2-azaalilicos 
derivados o bien de iminas de benzaldehidos para-sustituidos 39 o de bendio 40 
por tratamiento de éstas con hidruro sôdico en THF/HMPA seguido de posterior 
reacdôn con el correspondiente reactivo electrôfilo (Esquemas 5 y 6, pâginas 10
y 11).
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En un matraz de très bocas de 250 ml de capaddad provisto de 
retrigerante de reflujo, embudo de adidôn y agitadôn magnôtica. se introduce, en 
atmôsfera inerte, una suspensiôn de 5.5 a 37 mmoles de hidoiro sôdico 
(dispersiôn al 80%) en 60 ml de HMPA. A continuadôn se adidona a temperatura 
ambiante una disoludôn de 2.7 a 7,4 mmoles de la correspondiente imina en 6 
ml de THF. La reladôn molar de hidruro sôdico/imina es de 5:1 en las iminas 
derivadas de benzaldehidos para-sustitufdos y de 2:1 en las monoiminas del 
bendio.
Se observa la formadôn instantânea del aniôn por la aparidôn de una 
coloradôn intensa (violeta, roja o azul). La reacdôn se mantiene con agitadôn y 
a temperatura ambiante durante 15 minutes, al término de los cuales se enfria 
extemamente con un baho de hielo a 0°C durante 10 minutes. Posteriormente se 
adidona. gota a gota. una disoludôn del reactivo electrôfilo en THF. Después de 
la adidôn de una cantidad aproximadamente equimolecular de dicho reactivo, se 
observa la desapaiidôn del intense color del carbaniôn. A continuadôn se calienta 
la mezda a 50°C hasta que el color se récupéra, variando el tiempo de 
calefacdôn entre 20 y 30 minutes.
La masa de reacdôn se enfria de nuevo a 0"C y se adidona una nueva 
cantidad equimolecular del reactivo electrôfilo, volviendo a desaparecer el color 
del carbaniôn. Este proceso se repite hasta que después de una hora de 
calefacdôn a 50°C no se apreda la regeneradôn del color del cartianiôn.
La mezcla de reacdôn se déjà enfriar nuevamente a 0°C y se vierte sobre 
200 ml de éter etllico y hielo, para evitar la hidrôUsis de los productos finales de 
reacdôn por una alta concentradôn puntual de base. Se decanta la fase etérea 
y se extrae la fase acuosa con pordones de 50 ml de éter. Los extrados 
orgânicos se lavan con pordones de 50 ml de agua y se secan sobre sulfate 
magnésico.
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Posteriormente se élimina el desecante por filtradôn y el éter a presiôn 
redudda en rotavapor. obteniéndose aceites que se someten a cromatografia en 
columna sobre gel de silice, utilizando normaimente como eluyente mezclas de 
hexano/éter etflico o hexano/acetato de etilo.
4.1.2.1. Sfntesis de é-arolloxM-eza-l .3-dlenos.
Los azadienos 37e-m (Figura 2, pâgina 25) se han sintetizado siguiendo 
el procedimiento general descrito en el apartado 4.1 J2. De ellos los azadienos 
37a-e ya habian sido obtenidos anteriormente;"* los restantes azadienos se han 
obtenido siguiendo el mismo procedimiento, tal y como se indice a continuadôn.
4.1.2.1.1. 1.1.3-trlfenll-4 ‘ (m -metllbenzolloxn-4-(m -m etllfenin-2-aza-1.3- 
butadleno.
Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mmoles) de N- 
(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0.88 g (36,9 mmoles) de hidruro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 4,55 g (29,5 mmoles) de cloruro de 3-metilbenzoilo 
en 10 ml de THF. Se obtienen 3,49 g de un ace'ite amarillo que se cromatografia 
sobre gel de silice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 95:5 como 
eluyente. Se obtienen, por orden de eludôn 70 mg (5%) de benzofenona, 300 mg 
(15%) de imina de partida y 3,1 g (83%) de un sôWdo amarillo que se identifica 
como 1,1,3-trifenil-4-(m'metilbenzoiloxi)-4-(m-metilfenil)-2-aza-1,3-butadieno 
atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos.
El 1,1,3-trifenil-4-(m-metilbenzoiloxi)-4-(/n-metilfenil)-2-aza-1,3-butadieno se 
recristaliza de etanol dando 2,9 g (77%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
195»C.
34
Datos espectroscôDicos de 1.1.3~trifenit-4-fm-metilbenzoiloxn-4-(/n-metiHenil)-2- 
aza-1.3-butadieno:
IR fKBr): 3060, 1735 (COO), 1620 (C-C), 1590 (C-N), 1440, 1260, 1175,
1100,770, 735 y 695 cm ’ .
’H-RMN (CDCU: 5 7,9-7,5 (m, 2H. aromàticos). 7.56.7 (m. 21 H. aromàticos). 2.3 
(s. 3H. CHJ y 2.2 (s. 3H. CHJ ppm.
"Ç.RMN (CDCU: S 170,1 (C-N), 165,5 (COO), 139,7-124,3 (aromàticos y 
olelinicos), 21,4 (CHJ y 21,0 (CHJ ppm.
UV tCK.CU: 280 (e 21800 dm'mor'cm ’) y 236 (35300) nm.
EM m/e (%): 507 (M*, 27), 388 (100), 269 (38), 165 (49), 119 (15) y 77 (8).
Anàttsis catculado oara C..H..NO.:
C, 85,21; H. 5,72; N, 2,76.
Encontrado: C. 84,90; H. 5,53; N, 2,88.
4.1.2.1.2. 1.1.3-trifenll-4-/iw-metoxibenzoHoxiM-(m-metoxifenni-2-aza-1.3- 
butadieno.
Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mmoles) de N- 
(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,88 g (36,9 mmoles) de hidmro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 4,98 g (29,5 mmoles) de clomro de O-metoxibenzoHo 
en 10 ml de THF. Se obtienen 3,60 g de un acerte amarillo que se cromatografia
sobre gel de silice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como
eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn 100 mg (7%) de t>enzofenona. 160 
mg (8%) de imina de partida y 3,3 g (83%) de un sôlido amarillo que se identifica 
como 1.1,3-trifenil-4-(m-metoxibenzoiloxi)-4-(n>metoxifenil)-2-aza-1,3-butadeno 
atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos.
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El 1,1,3-trifenlM-(/rHnetO}dbenzoiioxi)-4-(m-meto»1enil)-2-aza-1,3-butadieno 
se recristaliza de etanol dando 3,0 g (75%) de cristales amarillos de punto de 
fusiôn 110'C.
Datos espectroscôpicos de 1.1.3-trifenil-4-fm-metoxibenzoiloxi)-4-(m-metoxifenil)-2- 
878.1 a-hutacfiano;
IR fKBrt: 3040, 2980, 1730 (COO). 1620 (C-C). 1600 (C-N), 1570, 1490,
1430, 1370, 1280,1100, 780, 755 y 700 cm \
’H-RMN fCDCI.1: 5 8,0-7,6 (m. 2H. aromàticos). 7,5-6.6 (m. 21 H. aromàticos). 3.7 
(s. 3H. CH,0) y 3.5 (s, 3H. CH,0) ppm.
"C-RMN fCDCU): 5 170,3 (C-N), 165,2 (COO), 159,3, 159,0, 140,1-112,0 
(aromàticos y olefinicos), 55,1 (CH,0) y 54,7 (CH,0) ppm.
UV fCH.CIJ: 291 (e 23800 dm’mor’cm ’) y 240 (34250) nm.
EM m/e (%): 539 (M*, 18), 404 (100), 269 (24), 165 (39), 135 (18) y 77 (8).
Anàllsis calculado para C..H-NO.:
C, 80,15: H, 5,38: N, 2.60.
Encontrado: C, 79,88: H, 5,51 ; N, 2,52.
4.1.2.1.3. 4-fm -clanobenzolloxIM -frrt-clanofenlD-l .1.3-trlfenil-2-aza-1.3- 
butadleno.
Siguiendo el método general se emplean 1,0 g (3,8 mmoles) de N- 
(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,44 g (18,5 mmoles) de hidruro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 3,05 g (18,5 mmoles) de cloruro de 3-danobenzoflo 
en 10 ml de THF. Se obtienen 1,65 g de un aceite amarillo que se cromatografia 
sobre gel de silice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 982 como 
eluyente, obteniéndose por orden de eluciôn 40 mg (6%) de benzofenona. 24(Tmg 
(23%) de imina de partida y 1,32 g (66%) de un sôlido amarillo que se identifica
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como 4-(m-cianobenzoiioxi)-4-(m-cianofenil)-l, 1,3-tnfenil-2-aza-1,3*butadieno 
atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos.
El 4-(n>danobenzolloxi)*4-(m-cianofenli)-1,1,3-trifenll-2-aza*1,3-butadleno 
se recristaiiza de etanol dando 1,10 g (55%) de cristales amarillos de punto de 
fusiôn 222“C.
Daies_esi?e^gtrsse^Qjg^eA-(g-^ng&enzoil9xj}:4;(ffHja!K)teniJl^ ^ 
aza-1.3-butadleno:
IR fKBr): 3040, 2310 (C*N). 1740 (COO), 1630 (C«C), 1600 (G-N). 1570,
1445, 1260, 1165, 1100, 750 y 700 cm \
'H-RMN (CDCI,): S 8,3 6,9 (m, arométicos) ppm.
"C-RMN fCDCI.1: 5 170,0 (C=N), 164,9 (COO), 143,4-127,4 (arométicos y 
olefînicos), 112,5 (C»N) y 111,8 (C*N) ppm.
UV fCH,CL1: 280 (e 19200 dm*mor’cm’) y 248 (29500) nm.
EM m/e (%): 529 (M*. 23), 399 (100), 269 (42), 165 (31), 130 (22) y 77 (14).
Anéllsis calculado para C..H.mN.O,:
C, 81,66; H, 4,35; N, 7,94.
Encontrado: C, 81,48; H, 4,29; N, 8,11.
4.1.2.1.4. 4-(i>-clorobenzoiloxlM -fp-clorofenll)-l.l.3-trlfenit»2-aza-1.3- 
butadleno.
Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mmoles) de AA 
(dlfenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,88 g (36,9 mmoles) de hidruro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 6,46 g (36,9 mmoles) de cloruro de 4-dorobenzono 
en 10 ml de THF. Se obtienen 3,53 g de un aceite amarillo que se cromatografia 
sobre gel de silice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 97:3 como 
eluyente, obteniéndose por orden de eluciôn 100 mg (7%) de benzofenona, 300
37
mg (15%) de imina de partida y 3,10 g (76%) de un sôBdo amarillo que se 
identmca como 4-(p-cioroben2oiloxi)-4-(p-dorofeniO*1.1,3-trMenil-2-aza-1,3- 
butacteno aiendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos.
El 4-(/>dorobenzolloxi)*4-(p-dorofeniO*1,1,3-trifenil-2-aza-1,3-butadieno se 
recristaiza de etanol dando 2,50 g (61%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
187“C.
Datos espectfOSCÔDicos de 4-(fH:lorDbenzolloxi)-4-(tHdorDtenilV1.1.3-trifenil-2-aza-
1.3-butadleno:
IR fKBrt: 3060, 1730 (COO), 1640 (C-C), 1600 (C-N), 1490, 1250, 1180,
1120, 790, 780, 720, 705 y 695 cm ’ .
’H-RMN (CDCU): 5 8,2-7,0 (m, arométicos) ppm.
’*C-RMN (CDCU: 5 170,8 (C-N), 164,5 (COO), 140,7-127,0 (arométicos y 
olefînicos) ppm.
UV fCH.CI.1: 288 (e 22500 dm’mor’cm ’) y 246 (45500) nm.
EM m/e (%1: 551 (2), 549 (6), 547 (M*, 15), 410 (37), 408 (100), 269 (35), 165 
(81), 141 (23), 139 (73) y 77 (22).
Anéllsis calculado para C^K,.NO,CI,:
C, 74,45; H. 4,20; N, 2,55; Cl, 12,96.
Encontrado: C, 74,32; H, 4,28; N, 2,61 ; Cl, 13,05.
4.1.2.1.5. 1.1.3-trifenll-4-lp-metllbenzolloxl)-4-fi>-metllfenin-2-aza-1.3- 
butadieno.
Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mmoles) de N- 
(difenilmetil)'fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,88 g (36,9 mmoles) de hidruro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 5,70 g (36,9 mmoles) de cloruro de 4-metilbenzollo 
en 10 ml de THF. Se obtienen 2,95 g de un aceite amarillo que se cromatografia
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sobre gel de siUce utiEzando una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como 
ekjyente, obteniéndose por orden de eluciôn 80 mg (6%) de benzofenona. 650 mg 
(32%) de imina de partida y 2,16 g (57%) de un sôBdo amarillo que se ider#Mica 
como 1,1,3*trifenlM-(p-metilbenzoiloxi)-4*(p-metilfenil)'2-aza-1,3-butadieno 
atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos.
El 1,1,3-trifenil-4-(p-metilbenzoiloxi)-4-(p-metilfenil)-2-aza-l ,3-butadieno se 
recristaiiza de etanol dando 1,98 g (53%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
190“C.
Datos esoectroscôDicos de 1.1.3-trifenil-4-(p-metilbenzoiloxi>-4-fp-metiltenH).9.n^fl- 
1.3-butadieno:
IR fKBrl: 3040, 1720 (COO), 1620 (C-C), 1600 (C-N). 1450, 1270, 1245,
1170, 1095, 1070, 1010, 750 y 690 cm ’.
’H-RMN (CDCU: S 7,9-7,6 (m, 2H, arométicos), 7,5-6,7 (m, 21 H, arométicos), 
2,33 (S, 3H, CH,) y 2,27 (s, 3H, CH,) ppm.
’»C-RMN fCDCU: Ô 170,2 (C-N), 165.4 (COO), 143,7-126,7 (arométicos y 
olefînicos), 21,5 (CH,) y 21,0 (CH,) ppm.
UV fChLCU: 282 (e 24000 dm'mor’cm ’) y 245 (42400) nm.
EM m/e f% l: 507 (M \ 12), 388 (100), 269 (28), 165 (61), 119 (23) y 77 (10). 
Anéllsis calculado para C^H..NO.:
C, 85,21: H, 5,72; N, 2,76.
Encontrado: C, 85,37; H, 5,59; N, 2,91.
4.1.2.1.6. 3-fp-clanofenllV1.1-difenll-4-(i>metoxlbenzolloxl>-4-(iHnetoxlfenllV 
2-aza-l .3-butadleno.
Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (6,76 mmoles) de N- 
(difenilmetil)-p-cianofenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,81 g (33,8 mmoles) de 
hidruro sôdico en 60 ml de HMPA y 5,76 g (33,8 mmoles) de cloruro de 4-
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metoxibenzono en 10 ml de THF,. Se obtienen 2,56 g de un aceite amarillo que 
se cromatografia sobre gel de silice utiEzando una mezcla hexano/éter etifico 73 
como eluyente, obteniéndose por orden de ehjdôn 120 mg (10%) de 
benzofenona, 860 mg (43%) de imina de partida y 1.53 g (40%) de un sôGdo 
amarillo que se identifica como 3-(p<ianofenil)-1,1 -difenll-4-(p-meto:dbenzoiloxi)-4- 
(p-meto»fenil)-2-aza-1,3-butadieno atendiendo a sus datos espectroscôpicos y 
analiticos.
El 3-(p-danofonil)-1,1-difenil-4-(p-met03dt)enzoUoxi)-4-(p-meto»feryi)-2-aza-
1,3-butadieno se recristaiza de etanol dando 1,30 g (34%) de cristales amarillos 
de punto de fusiôn 219"C.
Datos espectroscôpicos de 3-(p^anofeni0-1.1 -difenil-4-(D-metoxibenzoiloxii-4-(p- 
metoxifenin-2-aza-1.3-butadieno:
IR (KBrt: v ,^  3060, 2980, 2240 (CmN), 1740 (COO), 1615 (C-C), 1580 (C-N), 
1520, 1425, 1260, 1180, 1105, 1035, 850 y 705 cm '.
'H-RMN fCDa.1: 5 7,9 (d, 2H, J -  9 Hz, arométicos), 7,8 (d, 2H, J -  7 Hz, 
arométicos), 7,5-7,1 (m, 14H, arométicos), 6,9-6,8 (m, 4H, arométicos), 3,8 (s, 3H, 
CH,0) y 3,7 (s, 3H, CH,0) ppm.
'*ORMN (CDCU: 5 171,6 (C-N), 165,0 (COO), 163,8, 1593, 143,4-109,8 
(arométicos y olefînicos), 113,6 (C«N), 55,3 (CH,0) y 55,0 (CH,0) ppm.
UV fCH.CI.1: 259 (e 46000 dm’mor'cm ') y 330 (15000) nm.
EM m/e (%): 564 (M*. 20), 429 (100), 294 (6), 273 (6), 165 (32), 135 (44) y 77 (6).
Anéllsis calculado para C.JL.N.O.:
C, 78,72; H, 4,96; N, 4,96.
Encontrado: C, 78,57; H, 5,11 ; N, 4,82.
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4.1.2.1.7. 4-(i>-clanob»nzolloxlM-(i>-clanofenllVl.l-dlf»nll-3-fiwnetllfenllV2> 
aza-1.3-butadleno.
Siguiendo el método general se emplean 2.0 g (7,02 mmoles) de 
(difenilmetil)-p-metilfenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,84 g (35.1 mmotes) de 
hidmro sôdico en 60 ml de HMPA y 5,81 g (35,1 mmoles) de doiuro de 4- 
danobenzono en 10 ml de THF,. Se obtienen 3,35 g de un aceite amarillo que 
se cromatografia sobre gel de sffice utiBzando una mezcla hexano/éter etifico 173 
como eluyente, obteniéndose por orden de eludôn 40 mg (3%) de benzofenona, 
320 mg (16%) de imina de partida y 2,93 g (77%) de un sôfido amarifio que se 
identifica como 4-(p-danobenzoiloxi)-4-(p-danofenil)-1,1-difenil-3-(p-metilfeni!)-2' 
aza-1,3-butadieno atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos.
El 4-(p<aanobenzoitoxi)-4-(p-danofenil)-1,1 -difenil-3-(p-metilfenil)-2-aza-1,3- 
butadeno se recristaiiza de etanol dando 2,81 g (74%) de cristales amarillos de 
punto de fusiôn 216**C.
Datos esoectroscôDicos de 4-fp-danobenzoiloxiM-iD-danofenili-1.1-difenil-3-fp- 
metilfenil)-2-aza-1.3-butadieno:
IR (KBr): 3040, 2980, 2950, 2250 (C=N), 1750 (COO), 1610 (C-C), 1590
(C-N), 1455,1415.1330,1305,1260,1110, 750 y 700 cm '.
'H-RMN (CDCU: 5 8,0 (d, 2H, J -  8 Hz, arométicos), 7,9-6,7 (m, 20H, 
arométicos) y 23 (s, 3H, CH,) ppm.
"C-RMN fCDCU: 5 171,0 (C-N), 163,6 (COO), 143,6-126,9 (arométicos y 
olefînicos), 118,6 (C*N), 117,5 (C«N), 116,7,109,9 y 21,0 (CH,) ppm.
UV fCH.CU: 244 (e 49500 dm’mor'cm ') y 321 (21100) nm.
EM m/e (%): 543 (M \ 14), 413 (100), 283 (64), 165 (79), 130 (14) y 77 (5).
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AnéHsIs calculado para C«H..N.O.:
C, 81,77: H, 4,60; N, 7,73.
Encontrado: C, 8134; H, 4,63; N, 7,51.
4.1.2.1.8. 44o-dorot)#nzolloxn-1.1.3.4-tetratanll-2-aza-1.3-butadleno.
Siguiendo el método general se emplean 1,0 g (2,67 mmoles) de 1-benzoil- 
^(difenilmetil)-fenilmetanimina en 6 ml de THF, 03 g (5,53 mmoles) de lûdruro 
s6(fico en 60 ml de HMPA y 0,93 g (5,33 mmoles) de doairo de 4-ciorDbenzono 
en 10 ml de THF. Se obtienen 1,89 g de un aceite amarillo que se cromatografia 
sobre gel de sffice utifizando una nrezda tiexano/tolueno 1:1 como eluyente, 
obteniéndose por orden de eludôn 50 mg (10%) de benzofenona, 350 mg (34%) 
de monoimina de partida y 670 mg (49%) de un sôfido amarillo que se identifica 
como 4-(p-dorobenzoik>xi)-1,1,3,4-tetrafenil-2-aza*1,3-butadieno atendiendo a sus 
datos espectroscôpicos y analiticos.
El 4-(p-dorobenzoiloxi)-1,1,3,4-tetrafenii-2-aza-1,3-butacSeno se recristaiiza 
de etartol dando 550 mg (45%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 199**C.
Datos espectroscôpicos de 4-(£Krforobenzoiloxi)-1.1.3.4-tetrafenil-2-aza-1.3- 
butadieno:
IR (KBr): 3090, 3060, 1720 (COO), 1615 (C-C), 1590 (C-N), 1560, 1480,
1435,1250, 1170,1100, 1010, 950, 770, 720 y 690 cm '.
'H-RMN (CDCU): 5 7,8 7,6 (m, 2H, arométicos) y 7,5-6,6 (m, 22H, arométicos) 
ppm.
'*C-RMNfCDCü: S 170,6 (C-N), 164,5 (COO), 140,2,139,6,138,8,137,9,137,2,
134,7, 132,5-127,0 (arométicos y olefînicos) ppm.
UV (CH.CU: 283 (e 22500 dm’mor’cm ') y 246 (36100) nm.
EM m/e (%): 515 (3), 513 (M*, 10), 374 (100), 269 (32), 165 (56), 139 (15), t05 
(27) y 77 (6).
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Anéllsis calculado para C..K.NCI:
C, 79.45: H. 4,67; N, 2.72; Cl. 6,91.
Encontrado: C, 79,31 ; H, 4,88; N, 2,57; Cl, 6,76.
4.1.2.2. Reacclôn de monolntlnas de t>encllo con aoentes electrôfllos.
Se ha seguido el procedimiento general descrito en el apartado 4.13. 
modificando la naturaleza del reactivo electrôfilo utilizado. De esta forma, se han 
sustitufdo los doruros de éddo por distintos agentes alquilantes, como son el 
sulfato de dimetilo, yoduro de metilo y cloruro de bendio y se ha utiBzado también 
el domro de p-tokjensulfonilo como reactivo electrôfilo.
La utilizadôn de estes réactives electrôfilos ha conduddo a la obtendôn de 
diferentes productos résultantes bien de ataque a posidones dstintas del étomo 
de oxfgeno o bien debidos a otra evoludôn de los intermedios de reacdôn.
4.I.2.2.I. Reacdôn de l-txenzoll-N-fdIfenlImetIlWenlImetanImIna con sulfato 
de dimetllo.
Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (2,7 mmoles) de 1 -benzoil-AA 
(difenilmetiO'fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,4 g (13,3 mmoles) de hidruro 
sôdico en 60 ml de Hf^PA y 1,0 g (8,0 mmoles) de sulfato de dimetilo. Se 
obtienen 1,03 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de siBce 
utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 como eluyente, obteniéndose 
por orden de eluciôn: 0,49 g (47%) de un sôlido amarillo que se identifica como 
(£)-1,1,3,4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1,3-butadieno atendiendo a sus datos 
espectroscôpicos y analiticos y 0,48 g (46%) de un sôlido amarillo que se 
identifica como (2)-1,1,3,4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1,3-butadieno atendiendo 
igualmente a sus caracteristicas espectroscôpicas y analiticas.
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El isômero E del 1.1.3.4-tetrafenil-4-metoxl-2*aza-1,3-butadeno se 
recristaiiza de etanol dando 0,47 g (45%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
84«C.
Dates esoectroscôDicos de (B-1.1.3.4-tetrafenlM-metoxi-2-aza-l .3-txitadieno:
IR (KBrt: 3060, 3020, 2940, 1620 (C-N), 1590, 1490, 1445, 1270, 1120,
1070, 980, 920 785,765, 700 cm '.
'H-RMN (CDCU: 5 7,7-6,8 (m, 18H, arométicos), 6,5-6,4 (m, 2H, arométicos) y 
33 (s, 3H, CH,0) ppm.
'*C-RMN (CDCU: 5 168,6 (C-N), 140,5-126,4 (arométicos y olefînicos) y 57,9 
(CH,0) ppm.
UV ŒtOW: 308 (e 12200 dm’ mor'cm ’) y 246 (20500) nm.
EM m/e (%): 389 (M*, 18), 374 (33), 269 (26), 182 (22), 165 (36), 105 (100) y 77 
(55).
Anéllsis calculado para C«H^NO:
C, 86,37; H, 5,91; N, 3,60.
Encontrado: C, 86,42; H, 5,83; N, 3,48.
El isômero Z  del 1,1,3,4-tetrafenii-4-metoxi-2-aza-1,3-butadieno se 
recristafiza de etanol dando 0,46 g (44%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
119*C.
Datos esoectroscôDicos de (ZI-1.1.3.4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1,3-butadieno:
IR fKBrl: 3060, 3010, 2930, 2830, 1630 (C-N), 1595, 1570, 1490, 1450,
1315, 1295,1240,1120,1050,1025, 980,770,700 cm '.
'H-RMN (CDCU: 6 7,5-7,4 (m, 2H, arométicos), 7,4-7,0 (m, 18H, arométicos) y 
3,0 (S, 3H, CH,0) ppm. •
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"ORMN (CDCU: 5 169,4 (C-N), 139,3-126,0 (arométicos y olefînicos) y 563 
(CHjO) ppm.
UV (EtOHI: 244 (e 22700 dm’mor'cm ’) nm.
EM m/e (%): 389 (M*, 5), 374 (8), 269 (6), 182 (32), 165 (10), 121 (18). 105 (100) 
y 77 (52).
Anéllsis calculado para C,.H..NO:
C, 86,37; H, 5,91; N, 3,60.
Encontrado: C, 86,13; H, 5,89; N, 3,37.
4.1.2.2.2. Reacdôn de 1-benzoll«Wdifenilmet»Vfenllmetanimlna con voduro 
de metlIo.
Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (2,7 mmoles) de l  -benzoW-AA 
(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,4 g (13,3 mmoles) de hidruro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 1,2 g (8,0 mmoles) de yoduro de metilo. Se obtienen 
1,10 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de siBce utiBzando 
una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 como eluyente, obteniéndose por orden 
de eluciôn: 0,60 g (57%) de un sôlido amarillo que se identifica como (£)-1,1,3,4- 
tetrafenil-4-metoxi-2-aza-l ,3-butadieno atendiendo a sus datos espectroscôpicos 
y analiticos y 0,38 g (36%) de un sôfido amarillo que se identifica como (2)-
1,1,3,4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1,3-butadieno atendiendo igualmente a sus 
caracteristicas espectroscôpicas y analiticas. Los datos de los dos productos 
obtenidos en esta reacdôn coindden plenamente con los observados en el 
apartado 4.1.2.2.1.
4.1.2.2.3. Reacdôn de 1-t>enzoH-/^fdifenilmetllMenllmetanimlna con cloruro 
de bencilo.
Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (2,7 mmoles) de 1-benzdl-AF 
(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,4 g (13,3 mmoles) de hidruro
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sôdico en 60 ml de HMPA y 1,2 g (9,3 mmoles) de domro de bendio. Se 
obtienen 1,21 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de silice 
utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 99:1 como eluyente, otjteniéndose 
por orden de eluciôn: 031 g (17%) de un sôlido blanco que se identifica como 5- 
bendl-23.4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol atendiendo a sus datos espedroscôpicos 
y analiticos; 0,93 g (74%) de un sôfido amarillo que se identifica anélogamente 
como (£)-4-bendk)xi-1,1,3,4-tetrafenik2-aza-1,3-butadieno y 0,03 g (3%) de un 
sôlido blanco al que se le asigna, de la misma forma la estrudura 2-t>endl-
13,4,4-tetrafenil-3-aza-3-buten-1 -ona.
El 5-bendl-2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol se recristaiiza de etanol 
dando 0,19 g (15%) de cristales blancos de punto de fusiôn 120-121 °C.
Datos esDedroscôoicos de 5-bendl-2.2.4.5-tetrafenil-2.5-dihidrooxazol:
IR iKBrt: 3060, 3030, 2930, 2880, 1630 (C-N), 1600, 1580, 1490, 1450,
1220, 1140, 1060, 1030, 1010, 955, 910, 750, 700 cm '.
'H-RMN fCDCU: S 8,0-6,8 (m, 25H, arométicos) y 4,2 (dd, 2H, J, » 11 Hz, J, -  
16 Hz, C H j ppm.
' ’C-RMN (CDCU): ô 165,0 (C-N), 144,6-125,9 (arométicos), 113,3 y 110,1 (C2 y 
C5, cualemarios) y 66,0 (CHJ ppm.
EM m/e (%): 374 (M*-91, 7), 358 (3), 269 (100), 194 (4), 165 (77), 105 (67). 91 
(52) y 77 (43).
Anéllsis calculado para C..H»NO:
C, 87,74; H, 5,81 ;N , 3,01.
Encontrado: C, 87,96; H, 5,73; N, 3,15.
El (£)-4-bendloxi-1,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno se recristaiiza de 
etanol dando 0,90 g (73%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 76-77°C^
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Datos espectroscôpicos de iB-4-bendloxi-1.1.3.4-tetrafenil-2-aza-1.3-butadieno:
IR (KBrt: V.*, 3200, 3100, 1620 (C-N), 1590, 1490, 1445, 1315, 1115, 1100, 
1070, 770 y 695 cm '.
'H-RMN (CDCU: 5 7,7-6,8 (m, 23H, arométicos), 6,6-6,4 (m, 2H,arométicos) y 4,4 
(s, 2H, CHJ ppm.
'*C-RMN (CDCU: 5 168,5 (C-N), 1393-126,7 (arométicos) y 72,5 (CH,) ppm.
UV fEtOW: 243 (e 28000 dm’ mor'cm ') y 300 (16000) nm.
EM m/e (%): 465 (M \ 5), 374 (100), 334 (10), 269 (54), 165 (82), 105 (79), 91 
(18) y 77 (21).
Anéllsis calculado para C..H.»NO:
C, 87,74; H, 5,81; N, 3,01.
Encontrado: C, 87,85; H, 5,69; N, 2,92.
La 2-t>endt-1,2,4,4-tetrafenil-3-aza-3-buten-1-ona se recristaiiza de etanol 
dando 0,03 g (3%) de cristales blancos de punto de fusiôn 142-143°C.
Datos esoedroscôoicos de 2-bendl-1.2.4.4-tetrafenil-3-aza-3-buten-1-ona:
IR (KBrt: 3050, 3010, 2980, 2960, 1675 (C-0), 1625 (C-N), 1600, 1580,
1490,1445, 1260, 1080,1030 y 910 cm '.
'H-RMN (CDCÜ: 5 7,8-6,5 (m, 25H, arométicos) y 3,5 (s, 2H, CHJ ppm.
' ’C-RMN (CDCU: S 198,2 (C-0), 166,7 (C-N), 143,4-125,7 (arométicos), 75,8 
(cuatemario) y 48,0 (CHj) ppm.
EM m/e (%): 374 (M*-91, 25), 360 (100), 269 (48), 179 (24), 165 (72), 105 (37), 
91 (17) y 77 (23).
Anéllsis calculado para C..H»NO:
C, 87,74; H, 5,81; N, 3,01.
Encontrado: C, 87,56; H, 5,98; N, 2,85.
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4.1.2.2.4. Reacdôn de l-benzoH-ARdKenlImetlIVfenHmetanlmina con cloruro 
de M oluensulfonllo.
Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (2,7 mmoles) de 1-benzoil-AF 
(dfenilmetil)*fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,4 g (13,3 mmoles) de hidmro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 1,5 g (7,8 mmoles) de domro de p-toKiensutfonilo. 
Se obtienen 1,10 g de un aceite blanco que se cromatografia sobre gel de silice 
utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 como eluyente, ot>teniéndose 
por orden de eludôn: 0,45 g (45%) de monoimina de partida y 032 g (22%) de 
un sôfido blanco que se identifica como 2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol 
atendiendo a sus datos espedroscôpicos y analiticos.
El 2,2,4,5-tetrafenil*2,5-dihidrooxazol se recristaiiza de etanol dando 0,20 
g (20%) de cristales blancos de punto de fusiôn 127-128“C (lit". 127-128®C).
Datos esoedroscôoicos de 2.2.4.5-tetrafenil-2.5-dihidrooxazol:
IR fKBr): 3060, 3010, 1655, 1625, 1600, 1580, 1490, 1450, 1320, 1280 y
1215 cm’.
'H-RMN fCDCU: S 7,8-7,1 (m, arométicos y CH) ppm.
"C-RMN (CDCI.1: 5166,3 (C-N), 163,7,144,9-125,8 (arométicos), 116,6,110,3,
109,9 y 108,9 ppm.
EM m/e (%): 375 (M \ 10), 270 (19), 167 (100), 105 (69) y 77 (17).
AnéHsIs calculado para C„H,.NO:
C, 86,40; H, 5,60; N, 3,73.
Encontrado: C, 86,53; H, 5,48; N, 3,57.
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4.1.2.2.5. Reacdôn de 1-benzoll-AAfl-fénlletnvtenllmetanimtna con sulfato de 
dimetilo.
METODO A: Siguiendo el método general se emplea 1.0 g (33 mmoles) de 1- 
benzoil-AA(1 -feniletil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,5 g (15,9 mmoles) de 
hidruro sôdico en 60 ml de HMPA y 1,6 g (12,8 mmoles) de sulfato de dimetilo. 
Se obtienen 0,91 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de siBce 
utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 4:1 como eluyente, obteniéndose 
por orden de eluciôn: 0,87 g (88%) de un sôlido blanco que se identifica como
2,3,5-trifenil-N-metilpirrol atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos y 
0.02 g (2%) de un aceite amarillo inestable que se identifica como 1,2,4-trifenil-l* 
metoxi-3-aza*1,3-pentadieno atendiendo a sus espectros de IR y de 'H-RMN.
El 2,3,5-trifenil-AFmetilpirrol se lava con éter etilico dando 0,86 g (87%) de 
cristales blancos de punto de fusiôn 181-182**C (lit". 180-182°C).
Datos esoectroscôDicos de 2.3.5-trifenil-AAmetilDirrol:
IR fKBrl: v „^  3040, 3020, 1600, 1500, 1480, 1430, 1380, 1350, 1190, 1070, 
1025, 920, 815, 790, 765, 750 y 700 cm '.
'H-RMN (CDCU: 5 7,2-6,6 (m, 15H, arométicos), 6,1 (s, 1H, aromético) y 3,1 (s, 
3H, CH,) ppm.
' ’C-RMN (CDCU: 5 136,3-122,7 (arométicos), 108,7 (C4) y 33,6 (CH,) ppm.
UV fEtOHI: 256 (e 20000 dm’mor'cm ') y 300 (22300) nm.
EM m/e (%1: 309 (M \ 100), 308 (12), 293 (12), 232 (2), 191 (10), 91 (4) y 77 (9).
Anéllsis calculado para C-H..N:
C, 89,32; H, 6,15; N, 4,53.
Encontrado: C, 89,51; H, 6,02; N, 4,37.
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El 13,4-trifenil-l-metoxl-3-aza-l ,3-pentadieno se obtiene como un aceite 
amarillo inestable.
Datos esoectroscôDicos de 1.2.4-trifenil-1 -metoxi-3-aza-1.3-pentadieno: 
IR(CHCU:v-..1600cm '.
'H-RMN (CDCU: 5 3,8 (s, CH,0) ppm.
METODO B Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (3,2 mmoles) de 1- 
benzoil-/^(1-feniletil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,5 g (15,9 mmoles) de 
hidruro sôdico en 60 mi de HMPA y 1,0 g (8,0 mmoles) de sulfato de dimetilo. Se 
obtienen 0,80 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de sffice 
utifizando una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como eluyente, obteniéndose 
por orden de eluciôn: 0,03 g (3%) de un aceite amarillo que se identifica como
13.4-trifenil-1 -metoxi-3-aza-1,3-pentacfieno; 0,42 g (42%) de monoimina de partida 
y 038 g (39%) de un sôlido blanco que se identifica como 13-difenil-2- 
metoxietanona atendiendo a su espectro de 'H-RMN y a su punto de fusiôn 49- 
50“C (lit". 46-48'C).
Datos esoectroscôDicos de 1,2-difenil-2-metoxietanona:
'H-RMN (CDCU): 6 83*7,8 (m, 2H, arométicos), 7,6-7,2 (m, 8H, arométicos), 5,5 
(s, 1H, CH) y 3,4 (s, 3H, CH,0) ppm.
4.1.2.2.6. Reacciôn de 1-benzoll-^l-fenlletllVfenllmetanlm lna con voduro de 
metilo.
Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (3,2 mmoles) de 1-benzoil-N- 
(l-feniletil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,5 g (15,9 mmoles) de hidruro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 1,4 g (9,6 mmoles) de yoduro de metilo. Se obtienen 
0,82 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de silice utilizando 
una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como eluyente, obteniéndose por ordbn 
de eludôn: 0,02 g (2%) de un aceite amarillo que se Identifica como 1,2,4-trifenil-
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1-metoxi-3-aza-1,3-pentadieno; 0,39 g (39%) de monoimina de partida y 0,35 g 
(48%) de un sôfido blanco que se identifica como 1,2-difenil-2-metoxietanona.
4.1.2.2.7. Reacdôn de l-benzoll-AHI-fenlIetlIVfenlImetanImina con cloruro 
de bencilo.
Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (33 mmoles) de 1 -benzoN-M 
(1-feniletil)-fenilmetanimlna en 5 ml de THF, 0,5 g (15,9 mmoles) de hkfruro 
sôdico en 60 ml de HMPA y 1,2 g (9,6 mmoles) de cloruro de bendio. Se 
obtienen 0,79 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de sffice 
utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 como eluyente, otMenléndose 
por orden de eludôn: 0,10 g (26%) de acetofenona; 0,32 g (25%) de un aceite 
amarillo que se identifica como 1-t>endloxi-13 ,4-trifenil-3-aza-1,3-pentadieno 
atendendo a sus espectros de IR y de 'H y "C-RMN y 0,17 g (13%) de un sôfido 
blanco que se identifica como 1 -benzoil-AA[2-(1,2-difenilpropil)]-fenilmetanimina 
atendiendo a sus datos espedroscôpicos y analiticos.
El 1 -bendloxi-1,2,4-trifenil-3-aza-1,3-pentadieno se obtiene como un aceite 
amarillo inestable.
Datos esoedroscÔDicos de 1 -bendloxi-1.2.4-trifenil-3-aza-1.3-oentadieno:
IR fCHCI.1: 1630 cm '.
'H-RMN fCDCI.): 5 8,1-6,7 (m, 20H, arométicos), 4,6 (s, 2H, CHJ y 2.0 (s, 3H, 
CHJ ppm.
' ’C-RMN (CDCU: 5 166,2 (C-N). 144,3-125,6 (arométicos), 72,4 (CHJ y 25,7 
(CH,) ppm.
La 1 -benzdl-AF[2-(1,2-difeni^ ropil)]-fenilmetanimina se recristaiiza de etanol 
dando 0,15 g (12%) de cristales blancos de punto de fusiôn 101-3'C.
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Datos espectroscôDicos de 1-benzoil-AM2-f1.2<lifenilDroDinVfenilmetanitnina:
IR (KBrt: 3020. 3010, 2920, 1660 (C-O), 1625 (C-N), 1495, 1450, 1320,
1230,900, 760,730,720 y 700 cm ’ .
'H-RMN (CDCU: 5 7,77,5 (m, 2H, arométicos), 7,4*7,0 (m, 18H, arométicos), 4,5 
(s, 2H, CHJ y 1,4 (s, 3H, CH,) ppm.
' ’C-RMN (CDCU: 5 198,7 (C-O), 1643 (C-N), 144,4-1253 (arométicos), 62,0 
(cuatemario), 24,6 (CHJ y 21,3 (CHJ ppm.
EM m/e (%): 403 (M \ 3), 388 (1), 312 (5), 298 (100), 207 (17), 105 (48), 91 (32) 
y 77 (24).
Anéllals calculado para (%.H_NO:
C, 86,35: H, 6,20; N, 3,47.
Encontrado: C, 86,18; H, 6,15; N, 3,61.
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4.2. ReacHvldad fotoaufmica d# 2-aza-l.3-dlenos funcionalteados.
4.2.1. Iiradlactdn de 4-arolloxl-2-a2a-l.3-dleno8.
4.2.1.1. Irradiaciôn en presencia de éddo percldrico. Método gentral.
Sfntasis da 4dHHaoQuinolonaa.
En un reactor fotoquimico de inmersiôn de 400 mi de capacidad, provisto 
de filtre Pyrex y ag'rtadôn magnética, se introducen 0,6-1,7 mmoles dal 
correspondiente azadieno disueltos en 380 ml de cloruro de metiieno purificado" 
y 3,0-8,4 mmoles de âddo perdôrico. La disoludôn se somete a desgssificadén 
durante très horas por tx>rt)oteo de una corriente de nitrôgeno seco y exento de 
oxfgeno."
Posterionnente se irradia con una lâmpara de arco de mercuriode media 
presiôn y 400 W de potenda, durante periodos comprendidos entre 15 y 90 
minutes.
Una vez completado el tiempo de irradiadôn, se neutrafiza el exoeso de 
éddo por addôn de 3,0-8,4 mmoles de cart)onato sôdico sôlido; se filtra y se 
efimina el disolvente por destiladôn a presiôn redudda en rotavapor, evitando 
llegar a sequedad. El residue se disuehre en doroformo y se lava sucesivamente 
con varias pordones de disoludôn acuosa saturada de carbonate sôdco y con 
agua. La fase clorofôrmica se seca sobre sulfato magnésico, se filtra y se 
élimina el disolvente en rotavapor. El brute de fotôlisis se purifica por 
cromatografia en columna sobre gel de sffice, utilizéndose como eluyente 
mezdas hexano/acetato de etilo en diferentes propordones. Los productos de 
reacdôn se purifican por recristalizadôn en etanol. Los rendinrientos se 
expresan en producto aislado después de su recristalizadôn.
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43.1.1.1.1.1.3-Wenll-4f1 WWsoaulnolona.
Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disoludôn de 500 mg 
(1,04 mmoles) de 4-benzoik)xi-l ,1,3,4-tetralenil-2-aza-1,3-butadieno y 520 mg 
(530 mmoles) de éddo perdôrico en doruro de metiieno durante 15 minutes y 
posteriormente se aAaden 550 mg (53 mmoles) de cart)onalo sôdico. Se 
obtienen 480 mg de un aceite naranja que se cromatografia en gel de silioe 
UtiBzando una mezda de hexano/acetato de etilo 9:1 como eluyente, 
otxteniéndose, por orden de eludôn: 230 mg (59%) de un sôfido amarillo que se 
identifica como 1,1,3-trifenil-4(1 H)-isoquinolona atendiendo a sus datos 
espectroscôpicos y analiticos, 210 mg (42%) de azadieno de partida como una 
mezcla de isômeros E-Z y 70 mg (55%) de éddo benzoico.
La 1,1,3-trifenil-4(1 H)-isoquinolona se recristaiiza de etanol, dando lugar 
a 200 mg (52%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 188-190*0.
Datos esoedroscôoicos de 1.1.3-trifenil-4(1 Hi-isoouinolona:
IR fKBrt: 3080, 1670 (C-0), 1600 (C-N), 1490, 1450, 1320, 1175, 1080,
995, 910, 875, 715 y 700 cm '.
'H-RMN (CDCI.1: 5 8,0-7,4 (m, 2H, arométicos) y 7,3-6,9 (m, 17H, arométicos) 
ppm.
' ’C-RMN (CDCI.): 5 175,9 (C-0), 160,3 (C-N), 148,3, 145,2, 135,0, 132,5,
130.3-1273 (arométicos) y 71,8 (C l) ppm.
UV fCK.CU): 272 (e 13600 dm’mor'cm ') nm.
EM m/e (%): 373 (M \ 15), 315 (20), 277 (33), 270 (82), 241 (21), 201 (100), 165 
(15) y 77 (50).
Anéllsis calculado para C»H..NO:
C, 86,86; H, 5,09; N, 3,75.
Encontrado: C, 87,10; H, 5.10; N, 3,45.
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4.2.1.1.2.1.1 -dlfenll-a-i p>metllfenl»-4(l HMsoaulnolona.
Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disoludôn de 300 mg 
(0,61 mmoles) de 4-benzoiloxi-1,1,4-trffenil*3-(p-metilfeniiy-2-aza*1,3-butadleno 
y 306 mg (3,0 mmoles) de àddo perdôrico en doruro de metiieno durante 17 
minutes y posteriormente se ariaden 350 mg (3,0 mmoles) de cartrenato sôrfico. 
Se obtienen 300 mg de un aceite naranja que se cromatografia en gel de sffice 
utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 95:5 como eluyente, 
obteniéndose, por orden de eludôn: 170 mg (72%) de un sôlido amarillo que se 
identifica como 1,1-difenil-3-(p-metilfenil)-4(1H)-isoquinolona atendendo a sus 
datos espedroscôpicos y analiticos, 80 mg (27%) de azadieno de partida como 
una mezcla de isômeros E-Zy 30 mg (41%) de àddo benzoico.
La 1,1-difenil-3-(p-metilfenil)-4(1H)-isoquinolona se recristaiiza de etanol, 
dando lugar a 150 mg (63%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 187- 
188*C.
Datos esoedroscôoicos de 1.1-difenil-3-fp-metilfenil>-4(1HI-isoouinolona:
IR fKBr): 3040, 1670 (C=0), 1595 (C=N), 1480, 1440, 1275, 1175, 1000,
930, 865, 805, 770 y 700 cm '.
'H-RMN (CDCU: 6 8,2-8,0 (m, 1H, aromético), 7,8 (d, 2H, J -  10 Hz, 
arométicos), 7,5-7,0 (m, 15H, arométicos) y 2,3 (s, 3H, CH,) ppm.
' ’C-RMN iCDCU: 8176.2 (C-O), 160,3 (C-N), 148,5,145,5,140,4,132,8-127,0
(arométicos), 71,8 (C l) y 21,4 (CH,) ppm.
UV iCKCL): 274 (e 28500 dm’mor'cm ') y 238 (41000) nm.
EM m/e i%>: 387 (M*, 16), 270 (100), 241 (24), 239 (15), 165 (21) y 77 (37).
Anéllsis calculado para C..H..NO:
C, 86,82: H, 5,42; N, 3,61.
Encontrado: C, 87,10; H, 5,41 ; N, 3,51.
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4.2.1.1.3.7-clano-34p-clanofenll>-l .1 -dIténIMd W-lsoqulnolona.
Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disoluciôn de 700 mg 
(136 mmoles) de 4>(pdanobenzoiloxi)-3,4-bisO>cianofenil)-1,1 -cfifen8*2-aza-1,3- 
butadieno y 630 mg (6,3 mmoles) de àddo perdôrico en domro de metiieno 
durante 25 minutes y posteriormente se aAaden 670 mg (6,3 mmoles) de 
cartwnalo sôdico. Se obtienen 680 mg de un aceite naranja que se 
cromatografia en gel de sffice utifizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 
173 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn; 310 mg (58%) de un 
sôlido amarillo que se identifica como 7-dano-3-(p-danofenll)-1,1-difenil-4(1 H)- 
isoquinolona atendiendo a sus datos espedroscôpicos y analiticos, 240 mg 
(34%) de azadieno de partida como una mezcla de isômeros E-Z y 85 mg (46%) 
de éddo p-danobenzoico.
La 7-dano-3-(p-danofenil)-1,1 -difenil-4(1 H)-isoquinolona se recristaiiza 
de etanol, dando lugar a 300 mg (56%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
256-257*0.
Datos esoedrosoôoicos de 7-dano-3-(o-danofenin-1.1 -difenil-4(1 Hi-isoouinolona:
IR fKBrt: 3150, 2230 (CsN), 1675 (C-0), 1600 (C-N), 1490, 1440, 1400,
1270, 1230,1020, 885, 840, 775, 760 y 700 cm '.
'H-RMN (CDCU): 5 8,2-7,0 (m, aromético) ppm.
'*C-RMN(CDg.>: 6174,0 (C-0), 158,2 (C-N), 148,7,143.4,138,2,133,9-127,4 
(arométicos), 116,3 (C*N), 114,0 (CWM) y 71,6 (C l) ppm.
UV fCH.CI.1: 267 (e 22800 dm’mor'cm ') nm.
EM m/e f%): 423 (M \ 37), 295 (61), 293 (33), 266 (17), 264 (13), 233 (15), 167 
(11), 149 (100), 130 (23), 119 (14), 105 (19) y 77 (17).
Anéllsis calculado para C^H.,N.O:
C, 82,27; H, 4,02; N, 9,93.
Encontrado: C, 81,75; H, 4,28; N, 9,60.
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4.2.1.1.4. l.l«dif»nll-7-metoxl-34i>metoxltenm-4f1HHsoaulnolon« .
Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disohiddn de 450 mg 
(0,79 mmoles) de 1,1-(Sfenll-4-(p-metoxiben2oiloxi)-3,4-bls(p-nwtoxlfenll>-2-a2a-
1,3-butadieno y 390 mg (3,95 mmoles) de àddo perdôrico en doruro de 
metilerto durante 90 minutes y posteriormente se aAaden 420 mg (3,95 mmoles) 
de cartx>nato sôdico. Se obtienen 490 mg de un aceite narairja que se 
cromatografia en gel de silice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 
4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn: 90 mg (26%) de un 
sôlido amarillo que se identifica como 1,1 -difenil-7-metoxi-3-(p-metoxifenil)-4{1 
isoquinolona atendiendo a sus datos espedroscôpicos y analiticos, 230 mg 
(51%) de azadieno de partida como una mezcla de isômeros E-Z y 10 mg (8%) 
de àddo p-metoxibenzoico.
La 1,1 -difenil-7-metoxi-3-(p-metoxifenil)-4(1 H)-isoquinok>na se recristaiiza 
de etanol, dando lugar a 80 mg (23%) de cristales amarillos de punto de fusiôn
196-198*0.
Datos esoedroscôoicos de 1.1-difenil-7-metoxi-3-ip-metoxifenin-4f1AA- 
isoQuinolona:
IR fKBr): 3020, 2990, 2950, 1670 (C-0), 1600 (C-N), 1550, 1500, 1480,
1450, 1430, 1230, 1150, 1100,1020, 880, 820, 775, 750 y 700 cm '.
'H-RMN fCDCÜ: 5 83*6,8 (m, 17H, arométicos), 3,7 (s, 3H, CH,0) y 3,6 (s. 3H, 
CH,0) ppm.
' ’C-RMN fCDCI.1: 6 175,3 (C-0), 160,2 (C-N), 143,2-127,1, 1133, 1123 
(arométicos), 71,5 (C l), 55,3 (CH,0) y 55,1 (CH,0) ppm.
UV fCH,CU): 312 (e 16300 dm’mor'cm ') y 242 (24550) nm.
EM m/e f%1: 433 (M*, 27), 300 (64), 238 (66), 152 (33), 135 (100), 105 (29) y 
77 (52).
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Anéllsis calculado para C^H^NO.:
C, 8032; H. 5,10; N, 3,41.
Encontrado: C, 80,37; H, 5,31 ; N, 3,23.
4.2.1.1.5.1.3-dlfenlH-metlMII HI-lsoQuInolona.
Siguiendo el procedmiento general, se irracSa una disoluciôn de 700 mg 
(1,68 mmoles) de 4-benzoiloxi-1,3,4-trilenil-1 -metil-2-aza-1,3-butadieno y 840 mg 
(8,40 mmoles) de âddo perdôrico en cloruro de metiieno durante 20 minutes y 
posteriormente se aAaden 890 mg (8,40 mmoles) de cartrenato sôdico. Se 
obtienen 660 mg de un aceite naranja que se cromatografia en gel de silice
utilizando una mezda de hexano/acetato de etilo 983 como eluyente,
obteniéndose, por orden de eludôn: 340 mg (65%) de un sôlido amarillo que se 
identifica como 1,3-dfenil-1-metil-4(1H)-isoquinolona atendiendo a sus datos 
espedroscôpicos y analiticos. 80 mg (11%) de azadieno de partida como una 
mezda de isômeros E-Z y 70 mg (34%) de àddo benzoico.
La 1,3-difenil-1-metil-4(1H)-isoquinolona se recristaiiza de etanol, dando 
lugar a 320 mg (62%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 94-96*0.
Datos esoedroscôoicos de 1.3-difenil-1 -metil-4(1 AA-isoouinolona:
IR fKBr): 3060, 2980, 2930, 1670 (C-0), 1600 (C-N), 1490, 1445, 1240,
1210,1025, 785, 760 y 690 cm '.
'H-RMN (CDCU: 8 8,1-7,5 (m, 11 H, arométicos), 7,3-6,7 (m, 3H, arométicos) y
1,9 (S, 3H, CHj) ppm.
' ’C-RMN (CDCU: 8 175,6 (C-0), 160,1 (C-N), 151,1, 143,4, 135,5, 133,1,
130,6-126,0 (arométicos), 64,7 (C l) y 29,7 (CH,) ppm.
UV ICH.CU: 273 (e 15400 dm’mor'cm ') nm.
EM m/e (%): 311 (M\ 25), 238 (21), 208 (100), 193 (33), 165 (27), 105 (42) y 
77 (32).
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AnéHsIs calculado para C^H.310:
C, 8533; H. 530; N. 4.62.
Encontrado: C. 84,89; H, 5,47; N, 430.
4.2.1.1.6.1.l.3-trWanll-6-(v 8-1metll-4(l WHsoquInolona.
Siguiendo el procedmiento general, se irradia una disoluciôn de 500 mg 
(0,98 mmoles) de 1,1,3-trifeniM-(m-metift)enzoiloxi)-4-(/n-metilfeniO-2-aza-13- 
butadieno y 500 mg (4,90 mmoles) de éddo perdôrico en domro de metiieno 
durante 20 minutes y posteriormente se aAaden 520 mg (4,90 mmoles) de 
carbonate sôdico. Se obtienen 470 mg de un aceite naranja que se 
cromatografia en gel de silice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 
953 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn: 170 mg (45%) de un 
sôlido amarillo que se identifica como mezcla de 1,1,3-trifenil-6-(y 8-)metil-4(1 H)- 
isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscôpicos y anaifticos, 230 mg 
(46%) de azadeno de partida como una mezda de isômeros E-Z y 40 mg (30%) 
de éddo nrmetilbenzoico.
La mezda de 1,1,3*trifenil-6-(y 8*)metil-4(l H)-isoquinolona se recristaiiza 
de etanol, dando lugar a 150 mg (40%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
214-216*C.
Datos espedroscôpicos de 1.1.3-trifenil-6-(v 8-)metih4(1 H)-isoQuinolona:
IR fKBr): 3040, 1665 (C«0), 1605 (C-N), 1570, 1490, 1445, 1315, 1275,
1175, 1030, 1000, 940, 920, 750 y 700 cm '.
'H-RMN fCDCL): 5 8,0-6,9 (m, 18H, arométicos) y 2,4 y 1,7 (2 s, 3H, 2 CH, en 
propordôn 7:3) ppm.
'’C-RMN iCDCLI: 5 176,1 (C-0), 160,4 (C-N), 147,5*125,8 (arométicos), 72,0 
y 71,7 (2 C l) y 22,7 y 20,9 (2 CH,) ppm.
UV (CH.CI.): 274 (c 13400 dm’mor'cm ') nm.
EM m/e (%): 387 (M \ 23), 284 (100), 241 (25), 149 (20), 103 (21) y 77 (12).
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AnéHsIs calculado para C..HLNO:
C, 86,48: H, 5,47; N, 3,44.
Encontrado: C, 86,82; H, 5,43; N, 3,62
4.21.1.7.1.1.3-trlfentl-6-(v 8-1metoxl-4<1 /A-lsoQUinolona.
Siguiendo el procedimiento general, se Irradia una disoluciôn de 600 mg 
(1,11 mmoles) de 1,1,3-trHenil-4-(m-metoxibenzoiloxi)-4-(m-metoxMenil)-2-aza-
1.3-butadieno y 560 mg (5,60 mmoles) de àddo perdôrico en doruro de 
metiieno durante 35 minutes y posteriormente se aAaden 590 mg (5,60 mmoles) 
de carbonate sôdico. Se obtienen 560 mg de un aceite naranja que se 
cromatografia en gel de silice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 
9:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn: 230 mg (51%) de un 
sôlido amarillo que se identifica como mezcla de 1,1,3-trifenil-6-(y 8-)metoxi- 
4(1H)-isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos, 280 
mg (47%) de azadieno de partida como una mezda de isômeros E-Z y 50 mg 
(30%) de àddo m-metoxibenzoico.
La mezcla de 1,1,3-trifenil-6-(y 8-)metoxi-4(l H)-isoquinolona se recristaiiza 
de etanol, dando lugar a 200 mg (45%) de cristales amanites de punto de fusiôn 
156-158*0.
Datos esoedroscôoicos de 1.1.3-trifenil-6-iv 8-)metoxi-4(1 Hl-isoouinolona:
IR fKBr): 3040, 1670 (C-0), 1600 (C-N), 1500, 1450, 1350, 1280, 1240,
1180, 1035, 790, 775 y 700 cm '.
'H-RMN (CDCÜ: 5 8,3-7,9 (m, 2H, arométicos), 7,6 (s, 1H, aromético), 7,4-6,6 
(m, 15H, arométicos) y 3,8 y 3,7 (2 s, 3H, 2 CH,0 en propordôn 7:3) ppm.
"C-RMN (CDCU: 5 175,0 (C-0), 161,0 (C-N), 145,4-113,1 (arométicos), 71,5 
y 69,5 (2 C l) y 55,2 y 55,1 (2 CH,0) ppm.
UV (CH.CL): 345 (e 2800 dm’mor'cm ') y 277 (11800) nm.
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EM m/e t%>: 403 (M*. 25). 386 (23). 300 (100), 257 (22). 228 (12), 149 (14) y
77(11).
Anéllsis calculado para (X.K.NO>:
C, 83,04; H, 5,34; N, 3,20.
Encontrado: C, 8337; H, 531 ; N, 3,47.
43.1.1.8 64v 8-1clano-l.l.3-trlfenlM(lW -lsoaulnolona.
Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disoluciôn de 500 mg 
(0,94 mmoles) de 4-(m-danobenzoiloxi)-4-(m-cianotenil)-1,1,3-trlfenil-2 aza-1,3- 
butacfieno y 480 mg (4,70 mmoles) de àddo perdôrico en doruro de metiieno 
durante 40 minutes y posteriormente se aAaden 500 mg (4,70 mmoles) de 
carbonate sôdico. Se obtienen 400 mg de un aceite naranja que se 
cromatografia en gel de silice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 
4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn: 70 mg (19%) de un 
sôfido amarillo que se identifica como mezcla de 6-(y 8-)dano-1,1,3-trifenil-4(1 H)- 
isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analiticos, 270 mg 
(54%) de azadieno de partida como una mezcla de isômeros E-Z y 20 mg (14%) 
de àddo m-danobenzoico.
La mezda de 6-(y 8-)dano-1,1,3-trifenil-4(1 H)-isoquinolona se recristafiza 
de etanol, dando lugar a 60 mg (16%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
185-187"C.
Datos esoectroscôDicos de 6-iv 8-1dano-1.1.3-trifenil-4f1 Hl-isoouinolona:
IR fKBrl: v,,*, 3020, 3005, 2295, 2230 (CmN), 1675 (C»0), 1600 (C-N), 1490, 
1445, 1270,1165, 1070, 750 y 700 cm '.
'H-RMN fCDCU: 5 8,5 (s, 1 H, aromético), 83*7,9 (m, 2H, arométicos) y 73-7.0 
(m, 15H, arométicos) ppm.
'*C-RMN (CDCU): 6174,1 (C-O), 159,7 (C-N), 152,3-127,8 (arométicos), 117,3 
(CmN), 112,3 (CmN), 71,9 y 68,5 (2 C l) ppm.
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UV fCK.CU): 296 (e 6900 dm’mor’cm ’) y 257 (19000) nm.
EM m/e (%): 398 (M*. 21). 295 (100), 252 (24), 149 (18), 91 (13) y 77 (32).
AnilW s calcutedo para C..H..N.O:
C, 8433; H, 4,35; N, 6,82.
Encontrado: C, 84,42; H, 4,52; N, 7,04.
4.2.1.1.9. 3-(p i^anofenll)-1.1-dlfenll-7-metoxl-4(1WN80QUtnolona.
Siguiendo el procedlmiento general, se Irradia una disokjctdn de 600 mg 
(1,06 mmoles) de 3-(p-cianofenil)-1,1 -difenil-4-(p-metoxibenzoiloxi)-4-(p- 
metoxifenll)-2*aza-1,3-butadleno y 534 mg (5,30 mmoles) de éddo perclôrico en 
cioruro de metileno durante 30 minutes y posteriormente se anaden 560 mg 
(5,30 mmoles) de catenate sôdico. Se obtienen 560 mg de un aceite naranja 
que se cromatografla en gel de silice utiHzando una mezcla de hexano/acetato 
de etile corne eluyente, obteniéndose, per orden de eluctôn; 110 mg (24%) de 
un sôlido amarillo que se identifica como 3*(/>danofenil)-1,1*difenil>7-metexi- 
4(1H)-isoquinolona atendiendo a sus dates espectrescôpices y analitices, 360 
mg (60%) de azadiene de partida ceme una mezda de isômeros E-Z y 30 mg 
(19%) de àdde p-metexibenzeice.
La 3-(p-danefenil)-1,1-difenil*7-metexi-4(1/^-isequinelena se recristaGza 
de etanel, dande lugar a 90 mg (20%) de cristales amarilles de punte de fusiôn 
163-164“C.
Dates esoectrescéDicos de 3 le-cianefeniO-1.1 -difenil-7-metoxi-441 Hl- 
iseoulnelena:
IR IKBrk V,,*, 3040, 3010, 2960, 2230 (CmN), 1660 (C-0), 1590 (C-N), 1490, 
1445, 1250, 1170, 1060, 1010, 890, 850, 760 y 700 cm '\
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^H-RMN (CDCIJ: 5 8,2 (d, 1H. J -  8.8 Hz, aromâtico), 8.1 (d, 2H. J -  83 Hz. 
aromâticos), 7,7 (d, 2H, J» 8,5 Hz aromàticos), 7,3-7,1 (m, 9H, aromâticos), 7,0 
(dd, 1H, J, ■ 8,8 Hz, J, ■ 2,4 Hz, aromàlico), 6,7 (d, 1H, J -  2,4 Hz, aromâtico) 
ppm.
"ORMN (CDCU): 5 174,0 (C-0), 159,0 (C-N), 150,7, 144,6, 139,4, 132,7,
131,5-123,4, 118,6, 114,8, 114,5, 113,4 (aromâticos y O N), 72,5 (C l) y 55,4 
(CHjO) ppm.
UV fCK.CI.1: 285 (e 15950 dm’mor’cm ’) y 244 (30800) nm.
EM m/e (%): 428 (M*. 38), 411 (3), 300 (100), 268 (7), 257 (5), 239 (17), 165 
(8), 128 (8) y 77 (6).
Anéllsis calcutedo para C..H.W.N.O.:
C, 81,31;H. 4,67; N, 6,54.
Encontrado: C, 81,11 ; H, 4,62; N, 6,48.
4.2.1.1.10. 7-clano»1.1-dlfenll-3-{D-metllfenllM(1HHIsoaulnofona.
Siguiendo el procedlmiento general, se irradia una disoluciôn de 600 mg 
(1,10 mmoles) de 4-(pdanol)enzoiloxi)-4-(p-cianofenil)-1,1-dHenil-3-(p-metilfenlO-
2-aza-1,3-txitadieno y 550 mg (5,50 mmoles) de âddo perclôrico en doruro de 
metileno durante 35 minutes y posteriormente se aAaden 580 mg (5,50 mmoles) 
de cartx)nato sôdico. Se obtienen 580 mg de un aceite naranja que se 
cromatografla en gel de silice utilizando una mezda de hexano/acetato de etiio 
4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn: 210 mg (46%) de un 
sôlido amarillo que se identifica como 7-dano-1,1-difenil-3-(p-metilfenil)-4(1N)- 
isoquinolona atendiendo a sus datos espedroscôpicos y analiticos, 280 mg 
(49%) de azadieno de partida como una mezcla de isômeros E-Zy 40 mg (25%) 
de éddo p-danobenzoico.
La 7-dano-1,1 -difenil-3-(p-metilfenil)-4(1 H)*isoquinolona se recristafiza de 
etanol, dando lugar a 190 mg (42%) de cristales amarillos de punto de fusiôn 
190-191 “C.
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Datos espectroscôDicos de 7-ciano-l .1 -tffenil-3-(p-metilfenilM(1 H)-isoquinotona:
IR (KBrt: 3080. 3050, 3020, 2950, 2260 (CmN). 1690 (C-0). 1615 (C-N).
1500,1455,1285,1195, 900, 790, 735 y 710 cm \
'H-RMN (COCU: 5 8,3 (d, 1H, J  -  8 Hz, aromâtico), 7,9 (d, 2H, J -  8 Hz,
aromâticos), 7,7 (dd, 1 H, J, -  8 Hz, J, -  0,5 Hz, aromâtico), 73 (d, 1 H, J -  0,5
Hz, aromâtico), 7,3 7.2 (m, 6H, aromâticos), 73 (d, 2H, J -  8 Hz, aromâtico), 
7,1-7,0 (m, 4H, aromâticos) y 2,4 (s, 3H, CH,) ppm.
'*ORMNfCDCU: S 174,9 (C-O), 159,6 (C-N), 148,9,1443,140,9,133,7-117,6 
(aromâticos), 115,7 (CmN), 71,4 (C l) y 21,3 (CHJ ppm.
UV fCH.Cf.): 300 (e 6850 dm’mor’cm ’) y 261 (21550) nm.
EM m/e (%): 412 (M*, 15), 295 (100), 266 (14), 218 (4), 190 (7), 165 (4) y 77 
(2).
Anâltels calcutedo para CL.K.N,0:
C, 84,47; H, 4,85; N, 6,80.
Encontrado: C, 84,19; H, 4,63; N, 6,98.
4.2.1.2. Irradladén en oresencla de clclooctadleno. Método general.
En un reactor fotoquimico de inmersiôn de 400 ml de capaddad, provisto 
de fiKro Pyrex y agitadôn magnética, se introducen entre 0,5 y 1,0 mmoles del 
correspondiente azadieno disueltos en 170 ml de ddooctadieno y 210 ml de 
donjro de metileno purificado.** La disoludôn se somete a desgasificadôn 
durante una hora por tX)rt>oteo de una corriente de nitrôgeno seco y exento de 
oxigeno.”
Posteriormente se irradia con una iâmpara de arco de mercurio de media 
presiôn y 400 W de potenda, durante pen'odos comprendidos entre 15 y 70 
minutes.
Una vez completado el tiempo de irradiadôn, se élimina el doruro de 
metileno por destiladôn a presiôn redudda en rotavapor y, posteriormente el
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ddooctadieno por destiladôn a 0.1 mm de Hg de presiôn. El bruto de fotôSsis 
se purifica por cromatografla en columna sotxe gel de sfKce, utiBzândose como 
eluyente mezda hexano/ôter etifico 973. Los produdos de fotôGsis se purifican 
por recristaizadôn en etanol. Los rendimientos se expresan en produdo aisiado 
despuôs de su recristaUzadôn.
4.2.1.2.1. Irradiadôn de 4-benzofloxl-l.l.3.4-tetrafenH-2-aza-1.3-butadleno.
Siguiendo el procedlmiento general se irradian 300 mg (0,62 mmoles) de 
4 benzoiloxi-1,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno durante 75 minutes, 
obteniéndose 320 mg de un aceite naranja que se cromatografla sobre gel de 
silice, utifizando hexarra/éter etilico como eluyente. Se obtienen. por orden de 
eludôn, 130 mg (43%) de azadieno de partida, 80 mg (22%) de un sôlido blanco 
que se identifica como 5-(4-t>enzoil-2-ddoodenil)-23.4,5-tetrafenil>2,5- 
dihidrooxazol (adudo as) atendiendo a sus datos espedroscôpicos y anaifticos, 
y 100 mg (27%) de un sôBdo blanco que se identifica de la misma forma como 
5-(4-benzoil-2-ddoodenil)-2.2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol (adudo trans).
El crs-5-(4-benzoil*2-dcloodenil)-2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrocKazol se 
recristaliza de etanol dando 60 mg (16%) de cristales blancos de punto de fusiôn
197-199“C.
Datos esoedroscÔDicos de c/s-5-l4-t>enzoil-2-ddoodenilV2.2.4.5-tettafenil-23- 
dihidrooxazol:
IR IKBr): 3060, 2920,1670 (C-0), 1620 (C-N), 1590, 1480, 1445, 1255,
1205, 1010, 765 y 700 cm \
'H.RMN fCDCÜ: 5 8,0-7,0 (m, 25H, aromâticos), 5,8 (dd. 1H. J, -  75 Hz, J ,-  
18 Hz, olefinico), 5,2 (dd, 1H, J, -  7,5 Hz. J ,-  18 Hz, oleflnico), 3,4 p, 1H .V -
7.5 Hz. CH). 33 (c. 1H, J -  7.5 Hz. CH). 2.2-1.2 (m. 8H. CHJ ppm.
"C-RMN fCDCU: 5 199,4 (C-O), 169,3 (C-N), 145.9, 137,8, 113,6-125,6 
(aromâticos y olefinicos), 110,0 y 97,7 (cuatemarios), 37,2 y 36,7 (erdarios),
29,2, 28.8, 27,4 y 24,4 (CH,) ppm.
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UV g to m : ÎLé, 240 nm (e 55400 dm’mor’cm ').
EM n/e (%): 374 (100). 269 (38). 165 (49), 105 (80) y 77 (21).
Anéisl» cslcuMdo para C ,^N O .:
C. 85,86; H. 6.30; N, 2,38.
Encontrado: C. 8537; H, 6,50; N, 2,49.
El lrans-5*(4-benzoil-2'dclooctenil)-2,2.4,5-tetrafenll-2,5-<Shidrooxazol se 
recdstaRza de etanol dando 80 mg (22%) de cristales t)lancos de punto de fusiôn 
99-100*C
Datos esoectrosoÔDicos de trang-5-f4-benzoit-2-ciclooctenil)-2.2.4.5-tetrafen»-2.5- 
dihidooxazol:
IR fKBrI: 3060, 2920, 1670 (C-0), 1620 (C-N), 1590, 1570, 1485, 1445,
1210,1055,1010, 770 y 700 cm*’ .
'H-RMN (CDCU): 6 8,0-7,0 (m, 25H, aromàticos), 5,9 (dd, 1H, J, -  7 Hz, J, -  12 
Hz, oleffnico), 5,8 (dd, 1H, J, -  6 Hz, J, -  12 Hz. oleffnico), 4.3 (m, 1H, CH), 4.0 
(m. 1H, CH). 2.2-13 (m. 8H, CHJ ppm.
'"ORMN fCDCI.1: 5 200.0 (C-0), 170,3 (C-N). 132,7-124.9 (aromâticos y 
olefinicos), 109,8 y 98,1 (cuatemarios), 48,2 y 45,8 (terdarios), 28,8, 25.8,25,4 
y 243 (CHa) ppm.
UV fEtOW: 239 nm (e 74100 dm’moP’cm ’).
EM m/e (%): 479 (4). 374 (71), 269 (33). 182 (10). 165 (43). 105 (100). 95 (14). 
79 (31) y 77 (41).
Anâlsis calculado para C^,K»NO,:
C, 85,86; H. 6,30; N. 2,38.
Encontrado: C, 85.53; H. 6,50; N, 2,07.
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4.2.1.2.2. Irradlacién de 4-benzolloxl-l . 1 a.  
butadiene.
Siguiendo el procedlmiento general se irradian 300 mg (0,61 mmoles) de 
4-benzoiloxi-1,1,4-trifenil-3-(p-metilfenil)-2-aza-1,3-butadieno durante 18 minutes, 
obteniéndose 330 mg de un aceite naranja que se cromatografla sobre gel de 
sfGce, utifizando hexano/éter etilico como eluyente. Se obdenen, por orden de 
eludôn, 100 mg (28%) de un sôfido blanco que se identifica como 5-(4-benzoU-2- 
dcloodenil)-2.2,S-trifenil-4-(p-metiifenil)-2,5-dihidrooxazol (aducto trans) 
atendendo a sus datos espedroscôpicos y analiticos, y 92 mg (25%) de un 
sôfido blanco que se identifica, de la misma forma, como 5-(4-benzoil-2- 
ddoodenil)-233*trifenil-4-(p-metilfenil)-2,5-dihidrooxazol (adudo cts) y 120 mg 
(40%) de azadieno de partida.
El frans-5-(4-t>enzoil-2-dcloodenil)-2,2,5-trifenil-4-(p-metllfenil)-2,5' 
dihidrooxazol se recristafiza de etanol dando 80 mg (22%) de cristales t)lancos 
de punto de fusiôn 191-193"C.
Datos espedroscôoicos de /rans-5-l4-benzoil-2-ddoodenilV2.2.5-trifenil-4-(p- 
metilfenin-2.5-dihidrooxazol:
IR IKBrl: 3060, 2920, 1680 (C-0). 1620 (C-N), 1600, 1580, 1490, 1450,
1220,1010, 760 y 700 cm ’ .
’H-RMN rCDCI.1: 5 8,0-6,9 (m, 24H, aromâticos), 5,9 (dd, 1 H, J, -  6,5 Hz, J ,-
7,5 Hz, oleflnico), 5,8 (dd. 1H, J, « 7.5 Hz. J, -  7.5 Hz. oleflnico). 4.3 (m, 1H, 
CH). 4.0 (c. 1H. J -  6,5 Hz, CH), 2,3 (s. 3H. CHJ y 2,4-1,2 (m, 8H. CHJ ppm.
"C.RMN fCDCÜ: ô 198,5 (C=0), 169.2 (C-N), 146,3, 141.1, 140,9, 136,5, 
132,9-125,8 (aromâticos y olefinicos). 110.4. 98,7 (cuatemarios), 47,8 y 42,6 
(terdarios), 29,4, 28,3, 25,5, 24.4 (CH*) y 21,4 (CH,) ppm.
UV (EtOHI: 240 nm (e 47500 dm'mor’cm ').
EM m/e (%): 493 (1), 388 (100), 283 (36), 165 (44), 105 (52) y 77 (17).
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Anéllsis calculado para G..H«NO.:
C. 85,85: H. 6,48; N, 2,33.
Encontrado: C, 85,78; H, 6,40; N, 2,53.
El c/s-5-(4-l)en2oil*2-ciclooct©nil)-2,2,5-trifenll-4>(p-metilfenil)-2,5- 
dihidrooxazol se recristafiza de etanol dando 70 mg (19%) de cristales t)lancos 
de punto de fusiôn 203-205”C.
Datos espectroscôDicos de ds-5-(4-t)enzo>l-2-ciclooctenil)-23.5-trifenil-4-(p- 
metiltenilV2.5-dihidrooxazol:
IR fKBr): 3080, 2920, 1675 (C-0), 1610 (C-N), 1590, 1480, 1440, 1200,
1010, 825, 760 y 700 cm*’ .
’H-RMN fCDCI.1: S 7.8-7,0 (m, 24H, aromàticos). 6,1 (t. 1H, J -  10 Hz, 
oleflnico), 5,7 (t, 1H. J»  10 Hz, oleflnico), 4,2 (t, 1H, J -  10 Hz, CH), 3,7 (t, 1H, 
J -  10 Hz, CH), 2.4 (s. 3H. CHJ y 2,4-1.2 (m. 8H, CH,) ppm.
’*C-RMN fCDCI.): 6 194.1 (C-0). 169,4 (C-N), 146,1-125,4 (aromàticos y 
olefinicos), 110,3 y 98,59 (cuatemarios). 47.0 y 44.4 (terdarios), 32,8,26,3,24,6, 
21,4 (CHg) y 20,0 (CH,) ppm.
UV fEtOHI: 243 nm (e 25000 dm’mor’cm ’).
EM m/e (%): 493 (2), 388 (100), 283 (36), 165 (22), 105 (32) y 77 (38).
Anéllsis calculado para C..H..NO.:
C, 85,85; H, 6,48; N, 2.33.
Encontrado: C. 85,80; H. 6,08; N. 2,01.
4.2.1.2.3. Irradiadôn de 4-fD-clorobenzolloxlM.1.3.4-tetratenll-2-aza-1.3- 
butadleno.
Siguiendo el procedimiento general se irradian 400 mg (0,78 mmoles) de 
4-(p-clorobenzoiloxi)-1,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno durante 60 minutes, 
obteniéndose 410 mg de un aceite naranja que se cromatografla sobre gel de
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sîfice, utifizando hexano/éter etilico como eluyente. Se otJtienen, por orden de 
eluctôn, 90 mg (25%) de azadieno de partida. 180 mg (36%) de un sôfido blanco 
que se identifica como 5-[4-(p-clorot)enzoiO-2-cick>octenil]-2,2,4,5-tetrafenil-2.5- 
dhidrooxazol (aducto ds) atendiendo a sus datos espectroscôpicos y analfficos, 
asf como por difracdôn de rayos X’"  y 120 mg (24%) de un sôfido blanco que 
se identifica de la misma forma como el 5-[4-(p-dorobertzoil)*2-dck)octerMQ> 
2,2,4,5*tetrafenil-2,5-dihidrooxazol (aducto trans).
El c/s*5-[4*(p-clorobenzoil)-2-ciclooctenil]-2,2,4,5*tetrafenil-2,5- 
dihidrooxazol se recristaliza de etanol dando 160 mg (32%) de cristales blancos 
de punto de fusiôn 220-222"C.
Datos esoectroscôDicos del c»s-5-r4-(D-clorobenzoilV2-ciclooctenin-2.2.4.5- 
tetrafenil-2.5-dihidrooxazol:
IR fKBrt: v,^ « 3060, 3020, 2940, 1680 (C-0), 1635 (C-N), 1595, 1490, 1450, 
1220, 1100, 1015, 760 y 700 cm ’ .
’H-RMN fCDCI.1: 5 7,8-6,8 (m, 24H, aromâticos), 5,7 (dd, 1 H, J, -  7,5 Hz, J, -  
18 Hz, oleffnico), 5,1 (dd, 1H, J, « 7,5 Hz. J, -  18 Hz, oleflnico), 3,3 (m, 1H, 
CH), 3.1 (m. 1H. CH). 2.1-1,2 (m. 8H. CHj) ppm.
’ 'Ç.RMN (CDCU: 5 199,6 (C-O), 169,5 (C-N), 145,9, 141,0, 139,3, 134,8,
132,7-125,6 (aromâticos y olefinicos), 110,5 y 98,9 (cuatemarios), 47,8 y 43,1 
(terdarios), 29,4, 28,6, 25,3 y 24,6 (CH,) ppm.
UV fEtOH): 253 (e 22800 dm’mof’cm ’) y 235 (16500) nm.
EM m/e f%): 621 (>1). 510 (5), 374 (100), 269 (33), 165 (41), 139 (15), 105 (23) 
y 77 (9).
Anéllsis calculado para C,.H^CINO.:
C, 81,09; H. 5.79; N. 2.25; Cl. 5.71.
Encontrado: C, 80,76; H, 5,55; N, 2,51 ; Cl, 5,84.
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El frans-5-[4-0>clorobenzoll)-2-ciclooctenil]-2.2,4,5-tetrafenil-2.5- 
dihidrooxazol se recristaliza de etanol dando 100 mg (20%) de cristales blancos 
de punto de fusiôn 112-114**C.
Datos esoectroscôDicos del trans-5-f4-(£>-ck)robenzoll)-2-cldooctenin-2.2.4.5- 
tetrafenil-2.5-dihidroQxazol:
IR (KBrl: 3060, 2915, 1690 (C-0), 1630 (C-N), 1595, 1450, 1220, 1100.
1020, 770 y 700 cm*’.
’H-RMN fCDCU: S 7,8-6,7 (m, 24H, aromâticos), 5,9 (dd, 1 H, J, -  8 Hz, J ,-  11 
Hz, oleffnico), 5,7 (dd, 1 H. J, -  7 Hz, J, -  11 Hz, oleffnico). 4.1 (m, 1 H, CH). 3.9 
(m, 1H, CH), 2,2-1.1 (m. 8H, CH,) ppm.
’*ORMN (CDCU): 5 198,4 (C-O). 170,4 (C-N), 146,3, 142,1, 138,0, 136,8,
135.6-126.1 (aromâticos y olefinicos), 110,0 y 97,6 (cuatemarios). 48.9 y 46.0 
(terdarios), 37,3, 36,6, 28,8 y 27,5 (CH,) ppm.
UV fEtOm: 252 nm (e 28700 dm’mof’cm*’ ).
EM m/e (%): 621 (>1), 510 (3), 374 (100), 269 (22), 165 (35), 139 (15), 105 (19) 
y 77 (7).
Anéllsis calculado para C..H..CINO.:
C, 81,09; H, 5,79; N, 2,25; Cl, 5,71.
Encontrado: C, 80,83; H, 6,02; N, 2,08; Cl, 5,54.
4.2.1.3. Irradiadôn de 4-benzolloxl-1.1.4-trlfenll-3-(p-metllfenllV2-aza-1.3- 
butadleno en oresencla de 1-hexeno.
Siguiendo el procedmiento general se irradian 300 mg (0,61 mmoles) de 
4-benzoiloxi-1,1.4-trifenil-3-(p-metilfenil)-2-aza-1,3-t>utadieno y 170 ml de 1- 
hexeno durante 20 minutes, obteniéndose 290 mg de un aceite naranja qué^se 
cromatografla sobre gel de silice, utifizando hexano/éter 983 etilico como
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eluyente. Se obtienen, por orden de eludôn, 210 mg (70%) de un sôfido blanco 
que se identifica como 5-benzoil-2,2,5-trifenil-4 (p-metillenil)-2,5-dihidrooxazol por 
comparactôn con una muestra pura^ y 75 mg (25%) de azadieno de partida.
4.2.1.4. Irradiadôn de 4-benzolloxl-1.1.4-trlfenll-34zHnetlMenliy2-aza-1.3- 
butadleno en oresencla de etlMnlIéter.
Siguiendo el procedimiento general se irradian 500 mg (1,01 mmoles) de 
4-benzoiloxi-1,1,4-tritenil-3-(p'metilfenil)-2-aza-1,3-butadieno y 170 ml de 
etihriniléter durante 20 minutes, obteniéndose 530 mg de un aceite naranja que 
se cromatografla sobre gel de silice, utilizando hexano/éter etifico 9:1 como 
eluyente. Se obtienen, por orden de eludôn, 30 mg (5%) de un sôfido blanco 
que se identifica como 5-(2-benzoü-1-etoxiletil)-2,2.5-trifenil-4-(p-metilfenil)-2,5- 
dihidrooxazol atendiendo a sus datos espectroscôpicos y 280 mg (56%) de 
azadieno de partida.
Datos esoectroscôDicos de 5-f2-t>enzoil-1-etoxiletil1-2.2.5-trifenil-4-fp-metilfenilV
2.5-dihidrooxazol:
’H-RMN fCDCU: 5 7,8-7,0 (m. 24H, aromâticos), 4,8 (dd, 1H. J, « 1,5 Hz,
8.7 Hz. CH). 3,0 (dq. 1 H, J, -  1.5 Hz. J, « 7.0 Hz. CH). 2.7 (dd, 1 H, J, -  1,5 Hz, 
J, « 173 Hz, CH), 2,3 (s, 3H, CH,) y 0,7 (t, 3H, J  -  7,0 Hz, CH,) ppm.
4.2.2. Irradiadôn de A-alcoxW-aza-l .3-dlenos.
4.2.21. Irradiadôn directe. Método general.
En un reactor fotoquimico de inmersiôn de 400 ml de capaddad, provisto 
de filtro Pyrex y agitadôn magnética, se introducen 0,2-1,3 mmoles del 
correspondiente azadieno disueltos en 380 ml de doruro de metüerx) 
purificado.** La disoludôn se somete a desgasificadôn durante una hora por 
borboteo de una corriente de nitrôgeno seco y exento de oxigeno.*'
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Posteriormente se irradia con una Iâmpara de arco de mercurio de media 
presiôn y 400 W de potenda, durante périodes comprendidos entre 30 y 50 
minutes.
Una vez completado el tiempo de irradiadôn, se eKmina el disolvente por 
destiladôn a presiôn redudda en rotavapor y se purifica el tvuto de fotôiisis por 
cromatografla en columna sot>re gel de sIBce, utilizândose como eluyente 
mezclas hexano/acetato de etilo en diferentes propordones.
4.2.2.1.1. Irradlaclôn de fB -1.1.3-trlfenll-4.metoxl-2-aza-1,3-butadleno.
Siguiendo el procedimiento general, se irrada una disoluciôn de 0,50 g 
(1,3 mmoles) de (£)-1,1,3-trifenil-4-metoxl*2-aza*1,3-txrtadieno en donjro de 
metileno durante 30 minutes. Se otjtienen 0,49 g de un aceite naranja que se 
cromatografla en gel de silice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 
49:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn: 0,35 g (70%) de 
azadieno de partida y 0,12 g (24%) del correspondiente isômero Z
4.2.2.1.2. Irradiadôn de f2V1.1.3-trlfenll-4-metox!-2-aza-1,3-butadleno.
Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disoludôn de 0,05 g 
(0,2 mmoles) de (Z)-1,1,3-trifenil-4-metoxi*2-aza-1,3>butadeno en doruro de 
metileno durante 30 minutes. El desarrollo de la Irradadôn se anafiza mediante 
cromatografla en capa fina, observândose exdusivamente la presenda del 
producto de partida y de su isômero E. El espectro de RMN de protôn del crude 
de fotôiisis muestra una propordôn 27E de 2:1.
4.2.2.1.3. Irradiadôn de fEM-benclloxH.1.3-tiifenH«2-aza-1.3-butadleno.
Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disoludôn de 032 g 
(0,49 mmoles) de (E)-4-bendloxi-1,13-trifenil-2-aza-1,3-butadieno en doruro de 
metileno durante 50 minutes al término de les cuales sôlo se observa la
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presenda del azadieno de partida. Los espectros de RMN de protôn y orbono 
13 muestran la presenda del correspondiente isômero geométrico >n una 
propordôn HZ de 3:1.
’H-RMN (CDCI,): 5 73*6.7 (m, aromâticos), 6,6-6,4 (m, aromâticos), 4,5 s, CH,, 
isômero Z) y 4,4 (s, CH,, isômero £) ppm.
’*C-RMN (CDCL): 5 169,7 (C-N, isômero 2), 168,5 (C-N, isômero E), 140,6- 
1263 (aromâticos), 72,5 (CH, isômero E), 70,5 (CH, isômero 2) ppm.
4.2.22. Irradiadôn en oresencla de âcido perclôrico.
4.222.1. Irradiadôn de fEV1.1.3-trlfenlM-metoxl-2-aza-1.3-butadlero.
Siguiendo el procedimiento general, descrito en el apartado 4.21.1. se 
irradia una disoludôn de 0,50 g (1,30 mmoles) de (£)-1,1,3-trifenil-4-rTstoxi-2- 
aza-1,3-butadeno y 0,64 g (6,40 mmoles) de âddo perdôrico en clouro de 
metileno durante 40 minutos y posteriormente se afiaden 0,68 g (6,40 nmoles) 
de carbonate sôdico. Se obtienen 0,52 g de un aceite naranja que se 
cromatografla en gel de silice utilizando una mezcla de hexano/acetatode etilo 
9:1 conrx) eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn: 0,16 g (3%) de 
azadieno de partida, 0,05 g (10%) del correspondiente isômero Zy 0,19; (38%) 
de un aceite incoloro que se identifica como 1,1,3-trifenil-4-meoxl-1,4- 
diMdroisoquinolelna atendiendo a sus datos espectroscôpicos.
Datos esoectroscôDicos de 1.1.3-trifenil-4-metoxi-1.4-dihidroisoouinoleira:
IR fKBrt: 1635 (C-N) cm ’ .
’H-RMN (CDCU): ô 7,5-7,0 (m, 20H, aromâticos) y 3,0 (s, 3H, 2 CH,0 ppm.
’*C-RMN (CDCU): 51623 (C-N), 146,8-126.3 (aromâticos), 98,3 (C4 trdario), 
71,6 (C, cuatemario) y 52,7 (CH,0) ppm.
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4.23.2.2. Irradiadôn de (21-1.l.3-ti1fenlM-mrtoxl-2-a2a-l3-butadleno.
Siguiendo el procedmiento general, se irradia una disoludôn de 0,03 g 
(0,10 mmoles) de (2)-1,1,3 trlfenil-4-metoxi 2-aza-1,3-butadeno y 0,04 g (0,40 
mmoles) de âddo perclôrico en doruro de metileno durante 30 minutos. El 
desarrollo de la irradiadôn se examina medante cromatografla en capa fina a 
perfodos regulares de 10 minutos, ol)servândose exdusivamente isomerizadôn 
Z-£en los primeras 10 minutos y la aparidôn de la 1,1,3 trifenlW-metoxi l  ,4- 
dhidroisoquinoleina al término de los 30 minutos.
4.23.2.3. Irradiadôn de fEM-bendloxH.1.3-trlfenll-2-aza-1.3-butadleno.
Siguiendo el procedmiento general, se Irrada una dsoludôn de 0,40 g 
(0,86 mmoles) de (£)-4-l)endloxi-1,1,3-trifenil-2-aza*1,3-txjtadeno y 0,43 g (4,30 
mmoles) de âddo perclôrico en doruro de metileno durante 30 minutos y 
posteriormente se afiaden 0,46 g (4,30 mmoles) de carbonate sôdco. Se 
obtienen 0,30 g de un aceite naranja que se cromatografla en gel de sifice 
utilizando una mezda de hexano/acetato de etilo 19:1 como eluyente, 
obteniéndose. por orden de eludôn: 0,18 g (56%) de un sôfido amarillo que se 
identifica como 1,1,3-trifenil-4(l H)-isoquinolona atendendo a sus datos 
espectroscôpicos y analiticos, la misma que se obtiene en el apartado 4.2.1.1.1. 
de ta présenta Memoria, y 0,10 g (25%) de azadeno de partida.
4.2.3. Determlnadôn de rendimientos cuânticos. Método general.
En una cubeta dlindrica de cuarzo de 2 cm de paso ôptico se irradian a 
366 nm 0,1 mmoles del correspondante azadieno 37 dsueltos en 34 ml (te 
doruro de metileno y en presenda de 50 mg de âddo perdôrico, durante 
tiempos comprenddos entre 0,5 y 30 horas, con una Iâmpara de vapor de 
mercurio de alta presiôn de 750 W de potenda.
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Dtspués de la irradiadôn se neutraliza el âddo con 100 mg de cart>onato 
sôdico. se filtra el exceso de t)ase y se lava la fase orgânica con disoludôn 
saturada de cartxjnato sôdico y con agua, secândose sobre sulfato magnésico. 
Despuôs de eliminado el desecante se valora la disoludôn por cromatografla de 
liquides de alta presiôn (HPLC) utilizando una columna de gel de silice. 
LICHROSORB RP-8 (7 UM), y empleando mezdas heptano/acetato de etilo 
como ekjyente. La valoradôn se efectûa por comparadôn de las sefiales con las 
meddas obtenidas con disoludones patrones de los azadienos y de las 
isoquinolonas reaiizadas previamente.
Los resultados se expresan en moles de producto otrienido partido por el 
nümero total de fotones absorbidos por la muestra, extrapolando a tiempo cero 
de irradiadôn. La luz emitida por la Iâmpara a 366 nm ha sido medida utilizando 
ferrioxalato como actinômetro.
4.2.3.I. Irradiadôn de 4-benzolloxl-1.1.3.4-tetrafenll-2-aza-1.3-butadleno.
Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0,10 mmoles) de 
4-benzoiloxi-1,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno y 50 mg de âddo perdôrico 
en 34 ml de doruro de metileno, obteniéndose los siguientes valores.
a) Tiempo de irradiadôn 1 hora
Fotones absortxdos 0,08 mE
Isoquinolona formada 2,3 x 10"* mmol
Azacfieno isômero formado 13 x 10"* mmoi
O isoquinolona 0,0029
azadieno isômero 0,0015
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b) Tiempo de irmdadôn 
Fotones absortjidos 
Isoquinolona formada 
Azadeno isômero formado 
$  isoquinolona
*  azadieno isômero
c) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absorbidos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
d  isoquinolona
d  azadieno isômero
2 horas 
0,15 mE 
4,2 X 10"* mmol 
2,1 X 10"* mmol 
0,0028 
0,0014
4 horas 
0,30 mE
7.8 X 10"* mmol
3.9 X 10"* m m ol 
0,0026 
0,0013
d) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absorbidos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
d  isoquinolona 
d  azadieno isômero
8 horas
0,58 mE
13,3 X 10"* mmol
6,7 X 10"* mmol
0.0023
0,0012
Extrapoladôn a t -  0
<b 1,1,3*trifenil-4(1 H)-isoquinolona « 0,0031 
0  (2)-4-benzoitoxi-1,1,3,4*tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno ■ 0,0015
4.2.3.2. Irradlaclôn de 4-fiKîlanobenzolloxl>-3.4-bls(o-clanofenllV1.1-dlfenll- 
2-aza-l .3-butadleno.
Siguiendo el procedmiento general, se irradian 50 mg (0,10 mmoles) de 
4-(p-ctanobenzoilDxi)-3,4-bis(p-danofenil)-1,1 -dfenil-2-aza-l ,3-butadeno y 50jng 
de âddo perclôrico en 34 ml de doruro de metileno, obteniéndose los siguientes 
valores.
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a) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortjidos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 
0  azadieno isômero
1 flora 
0.08 mE 
5,8 X 10"* mmol 
1,0 X 10** mmol 
0,0073 
0,0013
b) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absorbidos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 
0  azadieno isômero
2 floras
0,15 mE
10,6 X 10"* mmol
1,8 X 10"* mmol
0,0071
0,0012
c) Tiempo de Irradiadôn 
Fotones absorbidos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona
0  azadieno isômero
d) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortridos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona
0  azadieno isômero
Extrapoladôn a t -  0
4 floras 
039 mE
20.3 X 10"* mmol 
3,2 X 10"* mmol 
0,0070
0,0011
8 floras 
0,60 mE
38.4 X 10"^  mmol
5.4 X 10"* mmol 
0,0064 
0,0009
0  7-dano*3-(p-danofenil)-1,1-difeni 1-4(1 H)-isoquinolona •  0,0074 
0  (2)-4-(p-danobenzoiIoxi)-3,4-bis(p-danofenil)-1,1-difenil-2-aza-1,3- 
butadieno = 0,0014
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4.2.3.3. Irradiadôn de 1.1-dlfenll-4-fp-metoxlbenzolloxU-3.4-blsfD- 
nwtoxtfenllV2-aza-1.3-butadleno.
Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0,10 mmoles) de
1,1 •dHeniM-(p>metoxibenzoiloxi)-3,4-bis(p-metoxHenil)‘2-aza-1,3-butadieno y 50 
mg de âddo perdôrico en 34 ml de doruro de metileno, obteniéndose los 
siguientes valores.
a) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortxdos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 
0  azadieno isômero
3 horas 
0,21 mE 
3,4 X 10"* mmol 
3,1 X 10"* mmol 
0,0016 
0,0015
b) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absoitidos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 
0  azadieno isômero
8 horas 
0,60 mE 
9,0 X 10"* mmol 
7,8 X 10"* mmol 
0,0015 
0,0013
c) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortxdos 
Isoquinolona formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 
0  azadieno isômero
12 horas 
0,89 mE 
12,5 X 10"* mmol 
10,7 X 10"* mmol 
0,0014 
0,0012
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d) Tiempo de irradiadôn 20 horas
Fotones absort)idos 1.0 mE
Isoquinolona formada 11,0 x 10"* nmol
Azadieno Isômero formado 11,0 x 10"* nmol
0  isoquinolona 0,0011
0  azadieno isômero 0,0011
Extrapoladôn a t -  0
0  1,1 -difenil-7-metoxi-3*(P'metoxifenil)-4(1 H)-isoquinolona » 0,0017
0  (2)-1,1 -difenil-4-(p-metoxibenzoiloxi)-3,4-bis(p-metoxifenil)-2-»za-1,3- 
butadieno » 0,0015
42.3.4. Irradlaclôn de 1.1.3-trlfenll-4-fm -m etoxlbenzolloxM -(nt- 
metoxlfenll>-2-aza-l .3-butadleno.
Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0,09 mnnoles) de
1,1,3-trifenil-4-(m-metoxibenzoiloxi)-4-(/7>metoxifenil)-2-aza-1,3-butadieio y 50 
mg de âddo perclôrico en 34 ml de doruro de metileno, obteniéndose los 
siguientes valores.
a) Tiempo de irradiadôn 1 hora
Fotones absortxdos 0,08 mE
Isoquinolona 1 formada 3,4 x 10"* nmol
Isoquinolona 2 formada 1,9 x 10"* nmol
Azadieno isômero formado 1,0 x 10"* nmol
0  isoquinolona 1 0,0042
0  isoquinolona 2 0,0024
0  azadieno isômero 0,0013
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b) Tiempo de irradiaciôn 
Fotones absorbidos 
Isoquinolona 1 formada 
Isoquinolona 2 formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 1 
0  isoquinolona 2 
0  azadieno isômero
2 horas 
0,14 mE 
5,9 X 10“* mmol 
3,4 X 10“* mmol 
1,7 X 10“* mmol 
0,0042 
0,0024 
0,0012
c) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absorbidos 
Isoquinolona 1 formada 
Isoquinolona 2 formada 
Azadieno isômero formado 
0  Isoquinolona 1 
0  isoquinolona 2 
0  azadieno isômero
4 horas 
0,28 mE 
113  X 10“* mmol 
6,2 X 10“* mmol 
3,4 X 10“* mmol 
0,0040 
0,0022 
0,0012
d) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absorbidos 
Isoquinolona 1 formada 
Isoquinolona 2 formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 1 
0  isoquinolona 2 
0  azadieno isômero
8 horas 
0,56 mE 
20,7 X 10*^  mmol 
11,2 X 10“* mmol 
5,6 X 10“* mmol 
0,0037 
0,0020 
0,0010
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Extrapoladôn a t -  0
♦  1,1,3*trlfenil*6-(ô 8-)motoxi-4(1 /^-isoquinolona ■ 0,0043 
0  1,1,3-trifenil-8-(6 6-)metoxi-4(1 H)-isoquinolona « 0,0025 
0  (2)-1,1,3-trifenil-4-(r7htnetoxibenzoiloxi)-4’ (^n>etoxifenil)-2-aza-1,3- 
butadeno m 0,001 3
4.2.3 5. Irradlaclôn de 4-(m-clanoben2olloxiV-4-(n>»clanofenllV1.1.3-trlfenll- 
2-aza-l .3-butadleno.
Siguiendo el procedmiento general, se irradian 50 mg (0,09 mmoles) de 
4-(m-danobenzoiloxl)-4-(/T>danofenil)-1,1,3-trifenil-2-aza-1,3-butadeno y 50 mg 
de âddo perclôrico en 34 ml de doruro de metileno, obteniéndose los siguientes 
valores.
a) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortxdos 
Isoquinolona 1 formada 
Isoquinolona 2 formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 1 
0  isoquinolona 2 
0  azadieno isômero
4 horas 
0,29 mE 
1,7 X 10"* mmol 
0,9 X 10"* mmol 
3,2 X 10"* mmol 
0,0006 
0,0003 
0,0003
b) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortWdos 
Isoquinolona 1 formada 
Isoquinolona 2 formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 1 
0  isoquinolona 2 
0  azadeno isômero
10 horas 
0,75 mE 
3.7 X 10"* mmol 
2,2 X 10“* mmol 
7.5 X 10"* mmol 
0,0005 
0,0003 
0,0010
81
C) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortsidos 
Isoquinolona 1 formada 
Isoquinolona 2 formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 1 
0  isoquinolona 2 
0  azadieno isômero
20 horas 
1,40 mE
5.6 X 10“* mmol 
2,8 x 10“* mmol
12.6 X 10“* mmol 
0,0004 
0,0002 
0,0009
d) Tiempo de irradiadôn 
Fotones absortxdos 
Isoquinolona 1 formada 
Isoquinolona 2 formada 
Azadieno isômero formado 
0  isoquinolona 1 
0  isoquinolona 2 
0  azadieno isômero
30 horas
2,05 mE
8,2 X 10“* mmol
4,1 X 10“* mmol
16,4 X 10“* mmol
0,0004
0,0002
0,0008
Extrapoladôn a t = 0
0  6-(ô 8-)dano-1,1,3-trifenil-4(1 H)-isoquinolona ■ 0,0006 
0  8-{ô 6-)dano-1,1,3-trifenil-4(1 H)-isoquinolona ■ 0,0003 
0  (2)-4-(m-cianobenzoiloxi)-4-(m-danofenil)-1,1,3-trifenil-2-aza-1,3- 
butadieno = 0,0011
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4.3. Reactlvidad d# 4(1 M«lsooulnolonas.
4.3.1. Reacclôn de 1.1-dffenll-3-fD»metlHenllV4(1H>-lsoQutnolona con 1- 
cIclohexenlMilmetlIeilHétef.
En un matraz de très bocas de 250 ml de capaddad, provisto de embudo 
de addôn, réfrigérante de reflujo y agitadôn magnética, se introducen, en 
atmôsfera inerte, 450 mg (1,16 mmoles) de 1,1-difenil-3-(p-metilfenil)-4(1H)' 
isoquinolona disueltos en 70 ml de doruro de metileno. Se adidonan 
répidamente 0,13 ml (1,16 mmoles) de tetradoruro de titanio, manteniéndose la 
mezcla a temperatura ambiante durante dnco minutos, al término de los cuales 
se afiaden 197 mg (1,16 mmoles) de 1-dclohexenil-trimetilsifiléter disueltos en 
20 ml de doruro de metileno y se mantiene con agitadôn y atmôsfera inerte 
durante 72 horas.
La mezcla de reacdôn se hidroliza con 50 ml de agua, se sépara la fase 
orgânica y se extrae la fase acuosa con pordones de éter etflico. Los extrados 
orgânicos se juntan y se secan sobre sulfato magnésico. El desecante se 
élimina por filtradôn y el disolvente por destiladôn a presiôn redudda en 
rotavapor, obteniéndose 450 mg de un sôlido amarillo que se cromatografla 
sobre gel de silice utilizando mezcla tolueno/hexano 4:1 como eluyente. Se 
obtienen, por orden de eludôn 270 mg (60%) de un sôlido blanco que se 
identifica como 1,1-difenil-3-(p-metilbenzoil)-(1 H)-isoindol atendiendo a sus datos 
espedroscôpicos y anaifticos y 150 mg (33%) de isoquinolona de partida.
El 1,1 -difenil 3-(p-metilbenzoil)-(1 H)-isoindol se recristafiza de etanol dando 
un sôlido blanco de punto de fusiôn 118*C.
Datos esoedroscÔDicos de 1.1-difenil-3-(p-metilbenzoin-(1H>-isoindol:
IR (KBrl: v ,,. 3050, 3020, 2920, 2850, 1650 (C-O), 1605 (C-N), 1570, 1550, 
1490, 1440,1220,1180, 880, 790, 760, 700 y 650 cm \
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’H-RMN (CDCU): 8 8,2-7,0 (m, 18H, aromàticos) y 2,4 (s, 3H, CHJ ppm.
’*C-RMN (CDCU: 8 190,1 (C-0), 166,8 (C-N), 155,8, 144,8, 141,3, 1383,
136,9-1243 (aromàticos), 88,4 (C l, cuatemario) y 21,6 (CH,) ppm.
EM m/e (%): 387 (M*, 25), 359 (3), 268 (8), 119 (100), 105 (10), 91 (32) y 77 
(17).
Anéllsis calculado para C«H„NO:
C, 86,82; H, 5,42; N, 3,61.
Encontrado: C, 8639; H, 5,26; N, 3,80.
4.3.2. Sfntesis do 3-erolHl HHsolndoles. Método general.
En un matraz de 100 ml de capaddad provisto de agitadôn magnética, 
se introducen de 0,14 a 0,85 mmoles de la correspondiente 4(1 H)-isoquinolona 
disueltos en 10-20 ml de THF; se afiaden 10-20 ml de disoludôn acuosa de 
éddo suKurico al 25% en volumen. La reacdôn se mantiene a temperatura 
ambiante durante 48 horas.
Posteriormente se extrae con 5 pordones de 20 ml de éter etilico, se 
juntan los extrados etéreos y se lavan con disoludôn saturada de bicartronato 
sôdico y con agua, se secan sobre sulfato magnésico y, después de filtrado el 
desecante, se efimina el éter a presiôn redudda en rotavapor.
Se obtienen sôlidos amarillentos que se cromatograffan sobre gel de silice 
utilizando mezclas tolueno/hexano como eluyente.
4.3.21. Sfntesis de 3-benzoll-l 1-dlfenll-f1 ffi-lsoindol.
Siguiendo el procedimiento general se utilizan 80 mg (031 mmoles) de
1,1,3-trifenil-4(1 H)-isoquinolona disueltos en 10 ml de THF y 10 ml de éddo 
sulfùrico en agua al 25% en volumen. Se otriienen 75 mg de un sôlido amarillo 
que se cromatografla sobre gel de silice utilizando tolueno/hexano 4:1 como
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ehiyento, obteniéndose, por orden de etuciôn 42 mg (54%) de un sôlido blanco 
que se identifica como 3-benzoil-l ,1 -difenil-(1 H)-isoindol atendiendo a sus datos 
espectroscôpicos y analiticos y 32 mg (41%) de isoquinolona de partida.
El 3-t)enzoil-1,1-<fifenil-(i H)4soindol se recristaliza de etanol dando un 
sôfido blanco de punto de fusiôn 119"C.
Datos espectroscôpicos de 3-benzoil-1.1-difenil-(1H)-i$oindol:
IR fKBrt: V.,. 3060. 2970, 2930, 1670 (C-0), 1605 (C-N). 1500, 1455, 1270, 
1240,1140, 880, 810, 775 y 710 cm ’ .
’H-RMN (CDCU): 5 83*7,1 (m, aromâticos) ppm.
’*C-RMN (CDCU): 5 190,5 (C -0). 166.6 (C-N), 155,9. 148,4, 145,2, 1413.
136,9-124,3 (aromâticos) y 88,5 (C l, cuatemario) ppm.
EM m/e (%): 373 (M*, 100), 345 (23). 296 (9). 268 (71) y 105 (23).
C, 86,86: H, 5,09: N, 3,75.
Encontrado C, 86,72; H, 4,93; N, 3,58.
4.3.22. Sfntesis de 1.1 -dlfenll-3-fo-metilbenzollW1 Waolndol.
Siguiendo el procedimiento general se utifizan 150 mg (0,39 mmoles) de
1,1-dlfenil-3-(p-metilfenil)-4(1 H)-isoquinolona disueltos en 15 ml de THF y 15 ml 
de âddo sulfurico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 149 mgde un sôlido 
amarillo que se cromatografla sobre gel de silice utifizando tolueno/hexano 4:1 
como eluyente, otrteniéndose, por orden de eludôn 98 mg (65%) je  un sôlido 
blanco que se identifica como 1,1 -difenil-3-(p-metilbenzoil)-d H)-isolndol 
atendendo a sus datos espectroscôpicos y anaifticos (producto oMenido en el 
apartado 4.3.1. de la présente Memoria) y 48 mg (32%) de isoquinolona de 
partida.
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43.2.3. Sfntesis de 6-clano-3-fi>-clanobenzolH-1.1-dlfeniKlHH80lndol.
Siguiendo el procedmiento general se utifizan 60 mg (0,14 mmoles) de 7- 
d«no-3*(p>cianofenll)'l.l-difenll-4(lH)-isoquinolona disueltos en 10 ml de THF 
y 10 ml de âddo sulfùrico en agua al 25% en volumen. Se otïtlenen 58 mg de 
un sôlido amarillo que se cromatografla sobre gel de silice utifizando 
tolueno/hexano 4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn 29,2 mg 
(50%) de un sôfido blanco que se identifica como 6-dano-3*(p-danobenzoil)*1,1 • 
difeniHl H)-isoindol atendendo a sus datos espectroscôpicos y anaifticcs y 27 
mg (43%) de isoquinolona de partida.
El 6-dano-3-(p^anobenzoil)-1,1-dfeniK1H)-isoindol se recristafiza de 
etanol dando un sôfido blanco de punto de fusiôn 227*C.
Datos esoectroscôDicos de 6-dano-3-fo-danobenzoil)'1.1-difenil-fl M-isoindol:
IR fKBrl: v „^  3060, 2250 (CmN), 1680 (C-0), 1610 (C-N), 1560,1500,1460, 
1415, 1225, 910, 860, 770 y 710 cm*\
’H-RMN (CDCU): 5 8,4 (d, 2H, J -  8 Hz, aromàticos), 8,3 (d, 1H, J -  8 Hz,
aromâtico), 7,9 (s, 1H, aromâtico), 7,8 (d, 3H, J -  8 Hz, aromâticos), 7,4-73 (m,
10H, aromâticos) ppm.
’*C-RMN fCOa.1: 8 187,8 (C-0), 164,2 (C-N), 156,3, 139,6, 139,4, 138,4, 
132,4-125,7 (aromâticos), 116,9 y 113,1 (2 CmN) y 89,3 (C l, cuatemario) ppm.
EM m/e l%): 423 (M*, 85), 395 (2), 321 (2), 293 (100), 277 (15). 264 (7), 215 
(10), 130 (50) y 102 (24).
Anéllsis calculado para C,.H.,N.O:
C, 8237: H, 4,02; N, 9,93.
Encontrado C, 82,41 ; H, 3,89; N, 9,86.
M4.3 2.4. Sfntesis de 3-b«n2olM»fenlM-mtll-(1HHsolndol.
Siguisndo el procedlmiento general se utiBzan 220 mg (0,71 mmoles) de
1,3-dfenil-l -metil-4(1 H)-isoquinolona disueltos en 15 ml de THF y 1S ml de éddo 
sulfûrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 210 mg de un sôBdo amarillo 
que se cromatografla sobre gel de sfice utlHzando tolueno/hexano 4:1 como 
eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn 90 mg (41%) de un sôlido blanco 
que se identifica como 3-benzoll-1-fenll>1-metll-(1H)^soindol atendiendo a sus 
datos espectroscôpicos y anaifticos y 106 mg (48%) de isoquinolona de partida
El 3*benzoil*1 -feniFI -metil-(1 H)*isolndol se recristafiza de etanol dando un 
sôDdo blanco de punto de fusiôn 103-104"C.
Datos esoectroscôoicos de 3-benzoil-1-fenil-1-metil-(1H>-isoindol:
IR tCHCU: 3080, 3040, 3000, 2950,1680 (C-O), 1615 (C-N), 1510,1460,
1380, 1335,1200, 1040, 920 y 880 cm \
' H-RMN fCDCU: S8,3 (d, 2H, J -7  Hz, aromético), 7,9 (m, 1 H, aromàtico), 7,6-
7,2 (m, 12H, aromàticos) y 2,0 (s, 3H, CH,) ppm.
’*C-RMN fCDCU: 5 190,7 (C-O), 166,0 (C-N), 158,2, 140,1, 136,2, 135,7, 
133,7, 130,6-126,0, 124,0, 122,4 (aromàticos), 81,6 (C l, cuatemario) y 25,0 
(CH,) ppm.
EM m/e (%): 311 (M*, 41). 296 (2), 283 (7), 206 (100), 180 (15), 105 (54) y 77 
(23).
Anàllsis calculado para (%.H.,NO:
C, 84,89; H, 5,47; N, 4,50.
Encontrado C. 84,72; H, 5,66; N. 4,34.
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4.3.2 5. Sfntesis de 3“^ i>»danoben2ollVl.1«dtf>nll’6^netoxK1HM8elndol.
Siguiendo el procedlmiento general se utiBzan 90 mg (0,21 mmoles) de 3* 
(poarK>fenil)-1,1-dKenil-7-metoxi-4(1 H)-isoquinolona disuettos en 15 ml de THF 
y 15 ml de éddo sulfûrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 87 mg de 
un sôEdo amarillo que se cromatografla sobre gel de sifice utiBzando 
tolueno/hexano 4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn 11 mg 
(12%) de un sôBdo blanco que se identifica como 3-(p-danobenzoil)-1,1 -dfenil-6- 
metoxi-(1 H)-lsoindol atendiendo a sus datos espectroscôpicos y anaifticos y 74 
mg (82%) de isoquinolona de partida
El 3-(p-danobenzoil)-1,1 -difenil-6-metoxi-(1 H)-isoindol se recristafiza de 
etanol dando un sôfido blanco de punto de fusiôn 143-144°C.
Datos espectroscôpicos de 3-(p-danobenzoil)-l .1 -difenil-6-metoxi-(1 HFisoindol:
IR fCHCU: 3060,3020,2970,2220 (C-N), 1670 (C-O), 1600 (C-N), 1540,
1480, 1440,1320,1280,1115,1025, 895 y 850 cm*’ .
'H-RMN fCDCU: 5 8,3 (d, 2H, J -  8 Hz, aromàticos), 7,9 (d, 1H, J -  8,5 Hz, 
aromético), 7,7 (d, 2H, J - 8  Hz, aromàticos), 7,2-7,1 (m, 10H, aromàticos), 7,0 
(d, 1 H, J  -  2 Hz, aromàtico), 6,9 (dd, 1 H, J, -  8,5 Hz, J, -  2 Hz, aromàtico) y 
3,8 (s, 3H, CH,0) ppm.
*^C-RMN (CDCU: 5 188,9 (C-O), 165,1 (C-N), 161,2, 158,4, 141,1, 139,1, 
132,0-125,6 (aromàticos), 117,9,116,5,114,0,110,8 (aromàticos y C«N), 88,2 
(C l, cuatemario) y 55,6 (CHjO) ppm.
EM m/e (%): 428 (M*, 67), 400 (3), 298 (100), 272 (45), 130 (63), 102 (15) y 77 
(8).
Anàllsis calculado para C -H-N .O .:
C, 81,31: H, 4,67; N, 6,54.
Encontrado C, 81,47; H, 4,51 ; N, 6,39.
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4.3.2.S. Sfntesis de 6-clano-l.1-difenll-3-(D-metllbenzollW1H>-lsolndol.
Siguiendo el procedlmiento general se utilizan 350 mg (0,85 mmoles) de 
7-dano-l ,1-difenil-3-(p-metiHenil)-4(1 H)-isoquinolona disueltos en 20 ml de THF 
y 20 ml de écido sulfûrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 340 mg de 
un sôfido amarillo que se cromatograffa sobre gel de silice utiBzando 
tolueno/hexano 4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de eludôn 100 mg 
(28%) de isoquinolona de partida y 235 mg (67%) de un sôfido blanco que se 
identifica como 6-dano-l ,1 -difenil-3-(p-metilt>enzoil)-(1 H)-isoindol atendiendo a 
sus datos espectroscôpicos y anaifticos.
El 6-dano-1,1 -difenil-3-(p-metifi)enzoil)-(1 H)-isoindol se recristafiza de 
etanol dando un sôlido blanco de punto de fusiôn 179"C.
Datos esoectroscôoicos de 6-dano-1.1-difenil-3-fp-metilbenzoin-f1 M-isoindol:
IR (KBrt: 3080, 3040, 2980, 2890, 2250 (CmN), 1660 (C-O), 1615 (C-N),
1500, 1455, 1370, 1225, 1190, 900, 840, 770 y 710 cm \
'H.RMN fCDCU: S 8,2 (d, 2H, J -  8 Hz, aromàticos), 8.1 (d, 1H, J -  8 Hz, 
aromàtico), 7,9 (s, 1H, aromàtico), 7,3-7,1 (m, 13H, aromàticos) y 2,4 (s, 3H, 
CHJ ppm.
*^C-RMN (CDCU: 5 188,8 (C-O), 165,1 (C-N), 156,1, 145,2, 140,2, 139,8, 
132,7-118,4 (aromàticos), 112,6 (CaN), 88,8 (C l, cuatemario) y 21,8 (CHJ ppm.
EM m/e (%): 412 (M \ 73), 397 (1). 384 (21), 335 (1), 293 (15), 190 (3), 165 (5), 
119(100), 91 (50) y 77 (5).
Anàllsis calculado para (%.mN.O:
C, 84,47; H, 4,85; N, 6,80.
Encontrado C, 84,65; H, 4,63; N, 6,68.
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4.3.3. Reacclôn d# 4(lW-lsoQuinolonas con hlJrura d# Htle y aluminlo.
Método oantrai.
En un matraz de très bocas de 250 ml de capaddad provisto de 
réfrigérante de reflujo, embudo de adidôn y agKadôn magnética, se Introduce, 
en atmôsfera Inerte, una suspension de 1,5 a 4.0 mmoles de hidruro de Btio y 
aluminlo en 20 ml de éter etflico, a 0"C. A continuadôn se adidona lentamente 
una disohidôn de 0,7 a 1,5 mmoles de la correspondiente 4(1 Af)-isoquinolona en 
40-100 ml de éter etIBco.
La reacdôn se mantiene con agKadôn y a temperatura ambiante durante 
15 minutes, al términos de los cuales se mantiene a reflujo del (fisolvente 
durante 30 minutes. Posteriormente se enfria a 0**C, se hidroliza con la minima 
cantidad de agua y se eliminan las sales de aluminlo por fiKradôn.
Se decanta la fase etérea y se extrae la fase acuosa con pordones de 30 
ml de éter etfKco, secàndose posteriormente les extrados orgànicos sobre 
suMato magnésico. El desecante se élimina por flKradôn y el éter por destiladôn 
a presiôn redudda en rotavapor obteniéndose acertes que se someten a 
cromatografla en columna sobre gel de silice, utilizando normalmente como 
eluyente mezda de hexano/ acetato de etilo 8:2.
4.3.3.1. Reducdôn de 1.1 "dlfenll-3-fo-n#tllfenllM (1 HHsoouInolona.
Siguiendo el procedlmiento general se utilizan 150 mg (4,00 mmoles) de 
hidruro de litio y aluminlo y 600 mg (1,53 mmoles) de 1,1-difenil-3-(p-metiKenil)- 
4(1 H)-isoquinolona, obteniéndose 590 mg de un sôlido blanco que se 
cromatografla sobre gel de silice utilizando hexano/acetato de etilo 82 como 
eluyente. Se obtienen 570 mg (94%) de un sôRdo blanco que se identifica como
1,1-difenil-4-hidroxi-3-(p-metiMenil)-1,2,3,4-tetrahidrolsoquinolelna atendiendo a 
sus datos espectroscôpicos y analKicos.
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La 1,1‘difenil*4-hidroxi-3-(p'metilfenil)-1,2,3,4-tetrahidroisoquinolefna se 
recristafiza de etanol dando 550 mg (91%) de cristales blancos de punto de 
fusiôn 156-158“C.
Datos esoectroscôoicos de 1.1-difenil-4-hidroxi-3-fD-metilfenil1-1.2.3.4- 
tetrahidroisoQuinolefna:
IR fCHCU: 3570 (OH). 3380 (NH), 3040, 2980, 2920, 1600 1510, 1490,
1450, 1380, 1260, 1100, 1040 y 910 cm ’.
’H-RMNfCDCL): 5 7,6-6,7 (m, 18H, aromàticos), 4,9 (d, 1H, J  -  10 Hz, CHOH), 
3,6 (d, 1H, J -  10 Hz, c m » ), 2,3 (s, 3H, CHJ y 2,2 (m, 2H, OH y NH) ppm.
’*C-RMN(CDCU: 5148,6,1472.139,5,138,5,137,6,129,5-126,2 (aromàticos),
73,3 (C4), 69,1 (Cl), 60,9 (C3) y 21,0 (CH,) ppm.
EM m/e (%): 391 (M*, 3), 314 (3), 272 (11), 254 (8), 194 (7), 165 (11), 120 
(100), 91 (3) y 77 (3).
Anàllsis calculado para C..H«NO:
C, 85,93; H, 6,39; N, 3,58.
Encontrado C, 85,68; H, 6,52; N, 3,75.
4.3.3.2. Reducdôn de 1.3-dlfenlM-metlMflHI-lsoaulnolona.
Siguiendo el procedlmiento general se utilizan 58 mg (1,54 mmoles) de 
hidnjro de litio y aluminlo y 240 mg (0,77 mmoles) de 1,3-dlfenil-1-metil-4(1H)- 
isoquinolona, obteniéndose 230 mg de un sôlido blanco que se cromatografla 
sobre gel de sifice utilizando hexano/acetato de etilo 82 como eluyente. Se 
obtienen 210 mg (86%) de un sôlido blanco que se identifica como 1,3-difenil-4- 
hidroxi-1 -metil-1,2,3,4-tetrahidroisoquinoleina atendiendo a sus datos 
espectroscôpicos y anaifticos.
La 1,3-difenil-4-hidroxi-1-metil-12.3,4-tetrahidroisoquinolelna se recristafiza 
de etanol dando 190 mg (78%) de cristales blancos de punto de fusiôn 115- 
117'C.
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Datos espectroscôDicos de 1.3 -d ifen iM -h id roxi-l-m e til-1 .2.3.4- 
tetrahidroisoQuinolelna:
IR fCHCU: 3560 (OH), 3380 (NH), 3060, 3010, 2960, 2920, 1600, 1490,
1450,1370, 1220, 1030, 700 y 670 cm ’ .
’H-RMN fCDCI.1:87.8-6.4 (m, 14H, aromàticos), 4,9 (d, 1H, J - 10 Hz, CHOH),
4,2 (d, 1H, J -  10 Hz, CW4H), 2.0 (s, 3H, CH,) y 1,8 (sa, 2H, OH y NH) ppm.
’»C-RMN fCDCI.1: S 149,4,143,1,141,3,137,1,128,7-125,6 (aromàticos), 732 
(C4), 61,6 (C l), 60,7 (C3) y 27,8 (CHJ ppm.
EM m/e (%): 315 (M*, 2), 238 (5), 210 (15), 192 (6), 132 (10), 106 (100) y 77 
(10).
Anàllsis calculado para C>.H^NO:
C, 83,81; H, 6,67; N, 4,44.
Encontrado C, 83,64; H, 6,81 ; N, 4,28.
5. DISCUSION DE RESULTADOS
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S. DISCUSION DE RESULTADOS.
5.1. Sfntesis de Imlnas.
Las imlnas objeto de estudio pueden ciasificarse en dos tipos diferentes. 
Iminas de benzaldehfdos pa/a*sustitu(dos 39 y monoiminas del bendlo 40.
"Y ”Y " V f - t "
39
R
O' Ph 
40
a) R -P h  ,A r-P h  a) R .P h
d) R -  Ph , A r-p C H a O C ^
e) R -  CHs. A r-Ph
Figure 4
Todas alias se han obtenido mediante procedimientos ya descntos.*’^  En 
todos los casos, los datos espectroscôpicos de les productos obtenidos. las 
constantes fisicas, asf como los rendmientos en su sfntesis coindden con los 
seAalados en los trabajos originales.
5.2. Sfntesis de 2-aza-1.3-dlenos funclonallzados.
5.2.1. Sfntesis de 4-arolloxl-2-aza-l.3-dlenos.
La sfntesis de los sistemas azadiénicos del tipo 37 se ha llevado a cabo 
segun los procedimientos descritos por Armesto y col. '^"’ '*^  *
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a) Ph Ph Ph Ph
b) Ph Ph Ph
c) Ph pO l-C gH *. p-CN-CgH^-
<J) Ph />CH3 0 C6 H4 - p4»<30-C6H4-
•) CH3 Ph Ph Ph
f) Ph Ph
g) Ph Ph mOlgO-CgH^. mOlgCXCgH^.
b) Ph Ph mCN^CgH*- m O fC gH 4 -
1 Ph Ph pCI-CgH4 -
) Ph Ph P O I3 -C5 H4 - p O l 3 -C5 H4 *
k) Ph p ^ -C e H 4 - PCH3 O C 6 H4 - p<*430CgH4.
$ Ph P"CHyCgH^ - pCNCsHA- pCN-CgH4 -
m| Ph Ph Ph POC6H4.
Figura 2
Los 4-aroiioxi-2-aza-1,3-dienos 37a-e habian sido sintetizados con 
anterioridad'^  y sus datos espectroscôpicos y anaifticos coindden con los 
descritos por los autores.
Por otra parte los azadlenos 37M se describen por primera vez en la 
presente Memoria. Su sfntesis se ha llevado a cabo siguiendo el procedlmiento 
descrito por Armesto y cof’^  consistante en la reacdôn de la correspondiente 
imina 39 con hidruro sôdico en HMPA/THF y posterior captura del aniôn formado 
con cloruros de benzoflo distintamente sustitufdos (Esquema 23).
Ph
Ph
39
1) HNa/HMPA/THF
2) Ar'COa
Esquema 23
37
95
Asimismo, el azadeno 37m, que también se describe por primera vez en 
este trabajo, se ha obtenido por un procedlmiento anâlogo, desarroilado por los 
mismos autores,^  consistante en la formadôn del aniôn de la correspondiente 
monoimina 40 en condidones similares al caso anterior y su posterior captura 
con dorure de p-dorobenzoRo (Esquema 24).
Ph
Ph
r
1) HNl/HMPA/THF
^  2) pCK:,H«coa
5 Ph ) = 0
pOC^H/
40 37m
Esquema 24
Estas reacdones han condiddo en todos los casos a la formadôn de los 
2-azadienos 37 (Figura 2) en forma de un ûnico isômero, que, como se dscutirà 
posteriormente, corresponde a aquel en el que el doble enlace cart)ono-cart)ono 
présenta una geometria E  Los datos espectroscôpicos y anaifticos de los 
productos obtenidos se corresponden totalmente con la estructura propuesta y 
estân en concordanda con los de los 2-azadienos 37a*e que ya habfan sido 
sintetizados previamente.
El hecho de que ùnicamente se obtenga el producto résultante de una O  
adiadôn y no se observe en ningùn caso prodJdos résultantes de una C- 
adiadôn es debido a que los cloruros de éddo utMzados son reactivos 
electrôfilos relativamente duros, que, por k) tanto, atacarân al centro mâs duro 
del aniôn deslocalizado que, a su vez, es el menos impedido. Este resuHado 
esté de acuerdo con antecedentes existantes acerca de la reg#oselectividad en 
reacdones de aniones de este tipo.*'*’
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5.2.2. Asianaclôn estructural.
La «structura de los 2-aza-l ,3-dienos 37 se ha confirmado por métodos 
espectroscôpicos y anaifticos y por comparaciôn con los datos existantes para 
sistemas referibles.^ '”
Asf, los espectros de infrarrojo de estos productos presentan una 
absordôn intensa entre 1720 y 1740 cm’ asignable al grupo éster enôBco," otra 
de intensidad media airededor de 1620 cm’ que pue de atribuirse al doble enlace 
C«C y otra de manor intensidad airededor de 1600 cm ’ que puede corresponder 
a un gmpo imino conjugado. Estos datos estân de acuerdo con los descritos por 
Kauffmann*^ o por Ripoll* para azadienos sencillos.
Los espectros de ’H-RMN concuerdan, en todos los casos, con las 
«structuras propuestas obsen/àndose las seAales correspondientes a les dnco 
anillos bencénicos, acompaAadas o no por las seAales de los sustituyentes 
présentas en el anillo. Asf, en los compuestos 37f, 37J y 371 se apredan las 
seAales de los gmpos metilo entre 5 2,1 y 2,3 ppm, y en los azadienos 37g y 
37k las correspondientes a los gaipx>s metoxilo entre S 3,5 y 3,8 ppm.
Por otra parte, los espectros de "C-RMN de los azadienos 37 presentan 
dos desplazamientos, prôximos a S 170 y 160 ppm, junto con los 
correspondantes a les cartx)nos aromàticos y oleffnicos y los de los 
sustituyentes présentes en cada caso.
La seAal que aparece a un valor de 5 airededor de 160 ppm se puede 
atribuir al gmpo éster por comparadôn con los datos existantes para 
compuestos anâlogos descritos por Armesto y col.’  Anàlogamente la seAal a 
campo mâs bajo se asigna al gmpo imino, coinddiendo tantién con los vaiores 
descritos por los mismos autores o por RipoH y cof* para sistemas referibles.
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Los espectros de masas de los 2 azadienos 37 muestran la pérdida 
oonsecutiva de dos unidades ArCO, seguido de la fragmentadôn de ArCN y el 
catién fluorenllo (Tabla I), lo que esté plenamente de acuerdo con la estnjctura 
propuesta, justificàndose tal como se indice en el esquema 25.
Q Ar
- ATCO
-ATCO
+
+
AfCN
W  Ph
Esquema 25
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TABLA I
Espectros de itmm* ria ln« a-hutariionns
CflmPUflStQ .Jbc: ' 5  œo
371 507(27) 388(100) 280(38) 186(40)
379 530(18) 404(100) 280(24) 185(30)
37h 529(23) 360(100) 280(42) 185(31)
371 547(15) 408(100) 280(35) 185(81)
37Ï 507(12) 388(100) 280(28) 185(81)
37k 564(20) 240(100) 294 (6) 185(32;
371 543(14) 413(100) 283(84) 185(79)
37tn 513(10) 374(100) 280(32) 186(56)
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Por otra parte, todos los azadenos 37 se han obtenido en forma de un 
ûnico isômero, que se ha identHicado como el correspondiente a una geometrfa 
E del doble enlace cartwno-carbono, por comparaciôn con el 4-benzoiloxi 2 aza-
1,3-butadeno 37a, previamente descrito, y cuya estructura ha sido determinada 
inequlvocamente por (fifracciôn de reyos X ."
5.2.3. Sfntesis de 4-4iicoxl-2»aza-l.3-dleno8.
Como ya se ha indicado anteriormente en el apartado 2.1.4. de la 
présenta Memoria, no existe ningùn ejemplo descrito en la bibBograffa que 
permita la sintesis de un sistema de 4-alcoxi-2*aza-1,3-dieno del tipo 38, por lo 
que fue necesario, en primer lugar, poner a punto un método que nos permitiera 
el acceso a este tipo de sistemas.
Teniendo en cuenta los buenos resultados obtenidos en la sintesis de los 
4-aroiloxi-2-aza*1,3-dienos por el procedlmiento descrito por Armesto y coF a 
partir de monoiminas de compuestos 1,2-dicarfoonilicos, se pensô que una 
mocfificadôn de este método podrfa condudr a los 4-alcoxi-2*aza-1,3-dienos 38 
deseados por reacdôn de los cart)aniones 41 generados a partir de monoiminas 
del bendlo 40 con distintos agentes alquilantes (Esquema 26).
:hX”
40
Base
Esquema 26
100
5.2.3.1. H—ccién de monoiminas de bendlo con aaentes electréWo».
Se ha llevado a cabo la reacdôn de las monoiminas del bendlo 40 con 
distintos agentes electrôfilos taies como sulfato de dimetilo, yoduro de metilo. 
doruro de bendlo y doruro de p-toluensulfonilo. Los resultados obtenidos han 
demostrado la influenda que sobre la reacdôn ejerce la naturaieza de dcho 
réactive electrôfilo, tal como se comenta a continuadôn.
Figura 5
5.2.31.1. Reacdôn de 1-t>enzoll-AHdlfenllmetllVfenllmetanlmlna (40a) con 
sulfato de dimetllo o voduro de metilo.
El tratamiento de la imina 40a con hidruro sôdco en HMPA como base 
condujo al aniôn 41a que por posterior adidôn de sulfato de dimetilo 9 yoduro 
de metilo dio como resultado, en ambos casos, la obtendôn de dos productos 
en propordôn 1:1, que se identificaron, atendiendo a sus datos espedrcscôpicos 
y analiticos, como los dos isômeros Z y E del 1,1,3,4-tetrafenil-4-metCKi*2-aza*
1,3-butadieno résultante de una O-alquiladôn (Esquema 27).
r
/ /  V . HMPA/THF t.* \
Ph Ph
CHjO Ph
M«2S04
Ph
Ph ^
n-
40a 41a
0
O Ph O Ph Me) Ph
CHjO.M. -
Eaquema 27
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Anàlogamente a lo que ocurria en la sintesis de los 4-arolloxl-2aza-1,3- 
dienos, el ataqiM del reactivo electrôfilo tiene ahora lugar exdusivamente en la 
posidôn màs dura (y menos Impedida) del aniôn deslocalizado, ya que el sulfato 
de dimetilo y el yoduro de metilo son reactivos relativamente duros.
Los dos isômeros presentan, en su espectro de IR una absordôn a 1620 
(isômero £) y 1630 (isômero 2) cm ' correspondiente al doble enlace cart>ono- 
cartMno. Asimismo, se observa otra absordôn airededor de 1590 cm ' que se 
asigna al doble enlace iminico, en concordanda con los vaiores obtenidos por 
Kauffmann para azadienos sendHos.^ '**
Los espectros de RMN de protôn presentan seôaies a 5 3,18 y 2,97 ppm 
asignables al gmpo metoxilo, junto con las correspondientes a los protones 
aromàticos.
Los espectros de '^ C-RMN muestran, junto con las correspondientes a 
cartx>nos aromàticos y olefinicos y los metoxilos, una seAal a 6 168,6 ppm en 
el isômero £  y a S 169,4 ppm en el isômero 2) asignable al gmpo imino, en 
concordanda con los datos obtenidos por otros autores"^ para 2-azadienos.
El estudio de los espectros de masas de los dos Isômeros pone de 
manifiesto que ambos sufren las mismas fragmentadones. Asf, se apreda la 
presenda del pico molecular a 389, observàndose la pérdida de un gmpo metilo 
seguida de la del radical PhCO, con posterior fragmentadôn a benzonitrilo y 
catiôn fluorenllo (Esquema 28).
La asignadôn definitiva de la geometrfa de cada isômero ha sido posible 
gradas a la notable diferenda que se observa en sus espectros UV. Asf, 
mientras que ambos isômeros presentan una fuerte banda de absordôn (e 
mayor de 20000 dm’ mot' cm ' en los dos casos) a un valor de X prôximo a 245 
nm, sôlo uno, el isômero £, présenta un màximo por endma de 300 nm, lo cual
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confirma su geomatria por comparaciôn con lo observado por Armesto y coi^  en 
los 4-adloxl-2*aza-1,3-dienos, en los que la geometria de uno de los isômeros 
se determinô por difracdôn de rayos X*°
C H ,0 Ptl 
389
-CHs
374
PhCO
PhCN
fû
+
-H"
f v ly
^  165
P h ^ ^ P h
Esquema 28
269
5.2.3.1.2. Reacdôn de l-benzoll-^dlfenilmetlIVfenlImetanlm lna i40a) con 
doruro de bendlo.
La reacdôn del aniôn 41a derivado de la monoimina 40a con doruro de 
bendlo en HMPA/THF condujo a una mezcia de très productos (42, 43 y 44. 
Esquema 29), siendo el mayoritario el correspondiente compuesto résultante de 
una O-alquiladôn y que ha sido identificado, atendiendo a sus datos 
espedroscôpicos y analiticos. como el 4-bendloxi-l ,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3- 
butadeno 42. Este producto sôlo se ha obtenido en forma de un ûnico isômero, 
habiéndose comprobado su estructura, por comparadôn con los resultados 
obtenidos en el apartado anterior, demostrândose que se trata del 
correspondente isômero £
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Eaquema 29
La asignadôn estructura! de los otros dos productos obtenidos en la 
reacdôn se ha reaRzado mediante el estudio de sus datos espectroscôpicos y 
por comparadôn de los mismos con los descritos en la bibliogratfa para 
compuestos referibles.
Uno de ellos, compuesto sôlido blanco que se obtuvo con muy bajo 
rendimiento, muestra en su espectro de IR dos absordones a 1675 y 1625 cm ' 
que podnan corresponder, respectivamente, a un grupo carbonik) y a un imino.^
Por otra parte, su espectro de '*C-RMN muestra dos sefiales a S 198,2 
y 166,7 ppm que parecen confirmar la asignadôn anterior. Asimismo, se observa 
una sefial a 5 75,8 ppm que podria corresponder a un cartxino cuatemario.
Con los datos expuestos acerca de las caraderfsticas espectroscôpicas 
de este compuesto se puede proponer una estructura de 3-azaenona del tipo 43 
para dicho producto.
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El espectro de masas aporta datos adidonales que apoyan la estructua 
propuesta. Asf. se apredan los picos 374 y 360 correspondientes a las pérdida 
independientes de PhCH, y PhCO respectivamente, asf como el pico 269 debid) 
a la pérdida consecuthra de los dos fragmentes, acabando por rendr el catiéi 
fluorenllo al perder PhCN (Esquema 30).
Ph CHgPh
Ph'
4G5 No observado
CHgPh
Ph
374
-PhCO
>t■Ph -CHgPh
-PhCO
PhYPh^Ph
360
Esquema 30
269
PhCN
165
Por otra parte, la confirmadôn definitiva de la estructura propuesta scHevé 
a cabo por comparadôn de los datos espectroscôpicos del producto 43 cm les 
de compuestos referibles 45a y 45b descritos previamente" y cuya estnctura 
habfa sido determinada inequlvocamente mediante difracdôn de rayos X "
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45 a )R -P h
b )R -C H 3
ngura 6
La formadôn de este producto 43 puede justificarse teniendo en cuenta 
la naturaieza del aniôn 41a intennedio de la reacdôn, ya que en éste ia carga 
negadva se encuentra deslocalizada a to largo del sistema, existiendo la 
posfoiHdad de que el ataque por parte del reactivo electrôfiio se producta en otra 
posidôn distinta del étomo de oxigeno, tal y como se observa en el esquema 31.
Ph
41a
Ph.
43
Esquema 31
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Existen antecedentes acerca de la regioselectivldad en la reacdôn A  
aniones aliBcos" y azaaliücos*'^  que parecen indicar que el ataque del reactivs 
electrôfilo tiene lugar, preferentemente en la posidôn menos impedida, siendc, 
por tanto, los factores estôricos los que determinan la naturaieza de ks 
productos de reacdôn. Sin embargo, Armesto y c o f han observado en alguncs 
casos que la dureza del reactivo electrôfilo es el factor que determine #1 
resultado de la reacdôn. El cloruro de bendlo es un reactivo que présenta una 
menor dureza que el sulfato de dimetilo o el yoduro de metilo , por lo que pued» 
atacar a posidones màs blandas del aniôn deslocalizado como es e! àtomo 6  
caibono.
Por ultimo, de la reacdôn de la monoimina 40a con domro de t>endlo æ 
aislô un tercer producto, que se ha identificado como el 5-bendl-2,2,4> 
tetrafenil-2,5-dihidrooxazol 44 atendiendo a sus datos espectroscôpicos y 
analiticos, asf como por comparadôn de los mismos con los correspondientes 
a compuestos referibles previamente descritos.”
En el espectro IR del producto 44 se apreda una absordôn a 1630 cm' 
asignable al doble enlace carbono-nitrôgeno, mientras que en el espectro de 'H- 
RMN, aparté de las se haies correspondientes a los protones de los anillcs 
aromàticos, se observa un sistema AB que integra para dos protones y que 
parece confirmar la existenda de factores que hacen que los dos hidrôgenos del 
grupo metileno no sean équivalentes, lo cual puede ocurrir en ta estructuia 
cfclica del dihidrooxazol 44.
Por otra parte, los datos de ''C-RMN del compuesto 44 apoyan a 
estructura propuesta, ya que parecen confirmar la presenda del doble enlace 
carbono-nitrôgeno (5 165,0 ppm) y los dos carbonos cuaternarios del dclo (5 
113,3 y 110,1 ppm) y estàn en concordanda con los previamente descritos para 
compuestos referibles.” ” **
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Asimismo. el espectro de masas del producto 44 esté en concordanda con 
la estructura de 2.5-dihidrooxazol ya que, aunque no se apreda el pico 
molecular esperado, se observan las fragmentadones caraderfsticas de este 
tipo de sistemas,”  que son las pérdidas sucesivas de PhCO y PhCN para rendir 
el catiôn fluorenllo (Esquema 32).
— N PhPh.
Ph
46S (no observado)
PhCHa
374
PhCO
PhCN
165
Esquema 32
PhY
Ph'^ ^Ph
266
La formadôn de este compuesto résulta sorprendente y es difidimente 
justificable considerando los mecanismos habituates de 8*1 o 8*2, ya que no 
existen precedentes de dcladôn en aniones deslocaüzados. 8in embargo, si hay 
antecedentes sobre ia obtendôn de produdos de dcladôn que los autores 
justifican mediante la presenda de intermedios radicâlicos deslocalizados.** Para 
que en nuestro caso se dé una situadôn de este tipo, es necesaria la existenda 
de un proceso de transferenda eledrônica intermolecular, tal como se indica en 
el siguiente esquema (Esquema 33).
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Esquema 33
Segun el mecanismo propuesto la formadôn del compuesto 44 puede 
justificarse considerando que puede tener lugar la ceslôn de un electrôn desde 
el aniôn 41a al agente alquilante. El radical résultante 46 delà para dar un nuevo 
intermedio 47, el cual es capturado por un radical bendlo, dando lugar al 
dihidrooxazol 44.
El proceso global constituye un ejemplo de reacdôn del tipo Sr-mI , de la 
cual existen numerosos ejemplos por via fotoquimica, ya que la cesiôn de un 
electrôn està, en esas condidones, màs favoredda. Asi, Bunnett"^ observan este 
tipo de reacdôn tal como se représenta en el siguiente esquema (Esquema 34).
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Ph-Br *  - À  IPIverl Ph- ♦  Br‘
O
IPh-Br I"  +
Ph-Br
Esquama 34
Sin embargo, este tipo de procesos no son frecuentes por via témrûca, 
aunque uKimamente se està planteando la posibiiidad de que reacdones 
traddonalmente consideradas como S^l o Sm2 tipicas, transcurran en reaWdad 
medante transferenda electrônica.
Asi, Bordwell y co l" describen la existenda de procesos de este tipo en 
competenda con el mecanismo clàsico de Sm2 en la reacdôn de algunos 
aniones con haluros de alquilo (Esquema 35).
Asimismo, la formadôn del dihidrooxazol 44 mediante el mecanismo 
propuesto està apoyada también considerando los resultados observados por 
Armesto y col. en la reacdôn de aniones derivados de diiminas de compuestos 
1,2-dicartx>nilicos 48" o de aniones derivados de benzoilhidrazonas 4 9 '" con 
distintos reactivos electrôfilos (Esquemas 36 y 37).
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En ambos casos, los aniones se transforman en los correspondientes 
radicales mediante procesos de transferenda electrônica, slendo necesaria la 
presenda de una molécula que sea buena aceptora de electrones, como 
cloruros de àddo, nitrobenceno o benzonltrilo.
For ultimo, el hecho de que la dcladôn no se produzca cuando se utiliza 
sultato de dimetik) o yoduro de metilo como agente alquilante podn'a ser debido 
a la ausenda, en esos casos. del proceso de transferenda electrônica desde ei 
aniôn al electrôfik). Esta cfiferenda en el comportamiento del cloruro de bendio 
trente a los otros dos reactivos estana asodada al valor del potendal de 
reducdôn" y, con ello. a la capaddad de aceptar un electrôn por parte del 
reactivo eledrôfilo présenta en el medio.
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5^.3.1.3. Reaccién de 1-benzoll-AMdlfenllmeWIMenllmetanlmlna (40a) con 
cloruro de D-toiuensulfonilo.
Cuando se lieva a cabo la raacdôn del aniôn 41a derivado de la 
monoimina 40a utilizando como agente electrôfilo domro de p-toluensulfonilo, 
no se observa la formadôn del correspondiente sistema azadiénico del tipo 38. 
obteniéndose. exdusivamente monoimina 40a de partida y un nuevo compuesto 
que se identified como el 2.2.4.5-tetrafenil-2.5*dihidrooxazol 50. atencfiendo a sus 
dates espectroscôpicos y anairticos.
Pli Ph
/vCHa-CgH^So/ Ph H O Ph
38 50
Rgura 7
La confirmadôn inequivoca de la estructura propuesta para el compuesto 
50 se realizô por comparadôn con los dates descntos anteriormente por Prasad 
y Mehrotra”  para el mismo producto.
La formadôn del dihidrooxazol 50 puede justificarse mediante el mismo 
mécanisme propuesto en la obtendôn del producto 44 descrito en el apartado 
anterior (Esquema 38).
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Esquema 38
En este caso, sin embargo, ei radical ciciico intermedio 47 no se combina 
con el radical suMonilo, sino que captura un hidrôgeno y conduce al ya dtado 
dihidrooxazol 50. Este comportamiento està de acuerdo con el observado por 
Armesto y c o l" '"  (Esquemas 36 y 37, pâginas 110 y 111) y se justifica 
considerando que en los casos en los que el reactivo nucleôfilo puede formar un 
radcal astable, taies como bendio o p-toluensulfonilo, el proceso favoreddo es 
la transferenda de un electrôn para formar el radical intermedio cfclico que 
evoludona para dar los productos finales obsetvados, constituyendo un ejempio 
de reacdôn del tipo S -^nI por via térmica, de la que no existen muctws 
précédantes.
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5.2.31.4. Reacdôn de l-benzoll-^d-fennetlIVfenlImetanlm lna (40b1 con 
sulfate de dimetllo v voduro de metllo.
Cuando se tieva a cabo la reacdôn de la imina 40b con un Ggero exceso 
de sulfato de dmetilo o yoduro de metilo, se obtiene el correspondiente 
azadieno 38c. Los datos espectroscôpicos del crudo de reacdôn indican que 
éste es el ùnico producto formado, sin embargo, debido a su alta inestatWBdad, 
el dieno no ha podido ser aislado (2%) y ùnicamente se otxiene el 
correspondiente éter metlGco de la benzoina 51 résultante de la hi*ôGsis 
durante el proceso de aislamiento del azadieno previamente formado (Esquema 
39).
û  % '  2) Me2S04 rw V
I
CH,
5 '  'ph C H ,d Ph
Met I 38c
H O
'  « .A c h ,
OCH3
51
Esquema 39
La confirmadôn de ta estructura del producto 51 se ha reaUzado mediante 
el estudio de sus datos espectroscôpicos y anaifticos, asi como por comparadôn
con una muestra pura."
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Este resuKado esté de acuerdo con lo observado por Armesto y co l/ en 
la sintesis de 4-adloxl>2*aza-1.3-dienos, en los que la pérdida de conjugadôn 
del doble enlace cartxmo-nitrôgeno disminuye notablemente la estabîGdad del 
azadieno final, produdéndose la hidrôGsis del mismo porel doble enlace iminico.
5.2.3.I.5. Reacclén de 1-benzoll-AW1-fenlletllWenllmetenlmlna (40b1 con 
sulfato de dimetllo en exceso.
Por otra parte, cuando la reacdôn se reaüza con un gran exceso de 
sulfato de dimetilo, se obtiene un resultado inesperado, ya que en este caso el 
producto prindpal (87%) es un sôüdo blanco, cuya estructura se ha determinado 
atendendo a sus datos espectroscôpicos y anaifticos, asi como por comparadôn 
con los datos existantes en la bibliografia**-'" como el 2,3,5-trifenil-N-metilpirrol 
52.
Ph
y \
P h -^ ..> ^ P h
CH,
52
Figura 8
El espectro de IR del compuesto muestra una absordôn a 1600 cm ' 
asignable exdusivamente a dobles enlaces cartx)no-cartx)no de tipo aromàtico. 
Por otra parte, en el espectro de 'H-RMN se observan sehales a 5 7,2-6,6 ppm 
correspondientes a protones de anillos aromàticos, junto con un singlete a 5 6,1 
ppm, atritxjfble a un hidrôgeno aromético o vinilico y otro singlete a 5 3,1 ppm 
correspondiente a un grupo metilo.
En el espectro de '*C-RMN del producto 52 no se observa ninguna sehal 
que se pueda atribuir a un grupo imino, aparedendo exdusivamente las sehaies 
correspondientes a los cartx>nos aromàticos y la del grupo metilo.
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El espectro de masas muestra ei pico molecular a 309, que es a su vez 
el pico base, y se apredan las pérdidas sucesivas de CH, y PhCN como 
fragmentadones mâs importantes, las cuales parecen estar de acuerdo con la 
estmctura propuesta (Esquema 40).
I
CH,
309
-C H ,
293
PhCN
Ph Ph t
Esquema 40
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5.2.3.1.5.a. Mecanismo de formacidn del 2.3.5-trlfenll«f/-metllDlrrol (521.
La formadôn del 2,3,5-trifenil-Mmetilpirrol 52 puede justificarse 
considerando que el azadieno 38c, previamente formado, expérimenta un 
segundo ataque por parte del reactivo electrôfilo dando lugar al intermedio S3 
que dclarfa y eliminarla metanol condudendo al producto obsenrado (Esquema 
41).
" ’w " K h./T ~ ~ \  GH, hMPATTHF / * * " \  ^I f  \  f t ' Ph
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Esquama 41
Ante este resultado inesperado, y teniendo en cuenta el alto rendimiento 
an producto aislado ot>tenido. hemos llevado a cabo una revisiôn de los métodos 
descntos en la bibliografia que permlten el acceso a este tipo de compuestos.
5.2.3.1 S.b. Stntesis de Nalaullolrroles.
Hay que destacar que este sistema aromàtico ha mereddo la atendôn de 
muchos equipos de investigadôn, siendo muy numerosos los antecedentes 
existentes acerca de su sintesis, reactividad y caracterfsticas fisicas. Gran parte 
de este interés es debido a la presenda del nùdeo de pirrol en la estructuréde 
las porfirinas.
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Los métodos de sintesis de pirroles con sustitudôn anâloga a la del 
compuesto 52 descntos en la bibliografia se pueden dasHicar. bâsicamente, en 
très grupos.
1) Formaclén de un enlace.
Partiendo de una cadena abierta que contiene los dnco étomos del nucleo 
final de pirrol. se obtiene el heterodclo por formadôn de un solo enlace. tXcho 
enlace puede ser el adyacente al âtomo de nitrôgeno'”  o den el enlace a '"* '”* 
o p '"  respecte de él (gmpo en el que se encuadraria el mecanismo propuesto 
por nosotros).
2) Formaclôn de dos enlaces.
En este caso, la sintesis del nùdeo pirrôlico se realize por la uniôn, mâs 
0 menos simultânea, de dos fragmentes distintos. Como en el caso anterior, les 
dos nuevos enlaces formactos pueden ocupar cualquier posidôn en el anillo y 
les fragmentes utilizados pueden aportar al ddo final un numéro variable de 
étomos.
a) 4 + 1.
Dentro de este gmpo, el âtomo adidonal que va a cerrar el ddo de dnco 
eslabones puede ser el propto âtomo de nrtrôgeno'”  '"* (sintesis de Paal-Knor^ 
0 el cartX)no a o el p.’**”' ”
b) 3 + 2.
En este gmpo nos encontramos otras très posibilidades, ya que el 
fragmente (te dos étomos puede estar constituido por el nitrôgeno y el cartx>no 
a,” * el cartx)no o y el cartwno p” *-’ ’* o por les dos cartwnos p.” *’” *
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3) Transformaclôn de heterodclos va existentes.
Dentro de este grupo cabe distinguir la posibiWdad de una expansiôn"*^™ 
0 contracciôn de anillo '^'”  o el mantenimiento del aniHo de dnco 
eslabones.'"'"''"-'»
Aunque son muy numerosos los métodos de sintesis de pirroles descritos 
en la bibBografia hay cyre ah«9r que en muchas ocasiones el rendmiento no es 
muy alto con lo que el que aqui se describe consistente en el tratamiento con 
sulfato de dmetilo en exceso de monoiminas del twndk) con aminas que 
contengan hidrôgenos en la posidôn p respecto del étomo de nitrôgeno, puede 
competir con ventaja con algunos de los procedimientos existentes en la 
bibliografia, ya que, de ser general, permitiria el acceso a N-metilpirroles 
sustituidos en distintas posidones del anillo con un alto rendmiento.
5.2.3.1.6. Reacdôn de 1»benzoll-AM1-fenlletllVfenllmetanlmlna (40b1 con 
cloruro de trencllo.
En la reacdôn del aniôn 41b derivado de la monoimina 40b con doruro 
de bendio como agente eledrôfilo se obtiene el con’espondiente azadieno 38d 
junto con un nuevo produdo 54. La confirmadôn de la estrudura del produdo 
38d se ha realizado mediante el estudio de sus datos espectroscôpicos y por 
comparadôn con los de los obtenidos en reacdones anteriores ya comentadas.
Asi, el espedro de IR de 38d muestra la absordôn a 1630 cm ' 
caraderistica de la estructura de 2-azadieno y en el espedro de 'H-RMN se 
apredan las seriales de los hidrôgenos unidos a anillos aromàticos entre 5 8,1 
y 6,7 ppm, junto con dos seriales a 5 4,6 y 2,0 ppm asignables a los gmpos CH, 
y CH,, respedivamente. Anâlogamente, en el espedro de '*C-RMN se observa 
la serial a 5 166,2 ppm que corresponde al grupo iminico, las seriales de 
cartxrnos aromàticos y las debidas a los dos carbonos aBfâticos a 5 72,4 ppm 
para el metileno y a 5 25,7 ppm para el metilo. *
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Ai igual que ocurrîa en el caso del azadieno 38c descrito en el apartado 
anterior, en este caso el producto 38d résulté ser un aceite inestable que 
descomponia con fadlidad.
Por otra parte, para el compuesto 54, obtenido junto con el azadieno 38d, 
se propone la estructura de 1-benzoil-AA[2-(1,2-difenilpropil)]-fenilmetanimina, la 
cual se ha asignado atendiendo a sus datos espectroscôpicos y anaifticos.
B .
Pfi. N = \  Ph N—
>=< W  V p..
PhCHgO Ph ÿ  \
38d 54
Figura 9
Una confirmadôn de la estructura propuesta se ha realizado por 
comparadôn de los datos del compuesto 54 con los de compuestos referibles 
taies como las monoiminas 40a y 40b descritas con anterioridad.^
Asi, en el espectro de IR de 54 se apredan las dos absordones 
caracterfsticas de los grupos C-O y C«N a 1660 y 1625, respectivamente. En 
el espectro de 'H-RMN se observan las seriales de los protones de los anillos 
aromàticos junto con dos seriales a S 4,5 y 1,4 asignables, respectivamente a 
los gmpo CH, y CH,.
El espedro de '"C-RMN de 54 muestra dos seriales a 5 198,7 y 164,2 
ppm que se pueden asignar, respedivamente, a los gmpos C=0 y C=N, junto 
con seriales de cartx>nos aromàticos y otras très seriales a 5 62,0, 24,6 y 21,3 
ppm que se atribuyen, respectivamente al caibono cuatemario, al CH, y al CH,.
Por ultimo, el espedro de masas del produdo 54 muestra el pico
molecular a 403, junto con las pérdidas independientes de PhCH, (312) y PhCO
(298) y la de ambos fragmentos consecutivos (207) (Esquema 42).
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La formadôn de este producto se puede justificar anâlogamente a lo 
expuesto en el apartado 5.2.3.1.2. para la formadôn de la azaenona 43 
considerando que el ataque del reactivo electrôfilo puede produdrse en una 
posidôn distinta del âtomo de oxfgeno teniendo en cuenta la manor dureza del 
cloruro de bendio con respecto al sulfato de dimetilo o yoduro de metilo 
(Esquema 43).
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Esquema 43
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Los resultados obtenidos en este estudio de los aniones de las 
monoiminas del t>encilo 40a y 40b muestran que el tipo de reacdôn que tie ne 
lugar depende del reactivo electrôfilo utilizado. Este hecho puede justificarse 
considerando que en la reacdôn puede tener lugar un proceso de transferenda 
electrônica intermolecular desde el aniôn al reactivo electrôfilo, dependiendo de 
la naturaleza de éste ultimo el que dcho proceso se dé o no.
Asi, cuando se utiliza sulfato de dimetilo o yoduro de metllo, reactivos que 
poseen un alto potendal de reducdôn, no se observa dicha transferenda 
electrônica obteniéndose, exdusivamente, los productos de O-alquiladôn. Por 
el contrario, cuando el readivo eledrôfilo puede formar un racfical astable, caso 
del cloruro de bendio y del doruro de p-toluensulfonilo, se puede produdr dicha 
transferenda eledrônica, obteniéndose entonces los produdos de dcladôn de! 
radcal intermedio, mediante un proceso del tipo Sp-wl que compite con la 8^2.
Por otra parte, la djreza del readivo eledrôfilo utilizado juega también un 
importante papel en el transcurso de la reacdôn, ya que con reactivos duros 
como el sulfato de dimetilo o el yoduro de metilo, sôlo se produce el ataque 
sobre la posidôn mâs dura (y menos impedida) del aniôn, mientras que con un 
readivo mâs blando como el cloruro de bendio existe competenda entre O  y 
O-alquiladôn.
Un resultado como el que aqui se describe tiene escasos précédantes en 
la bibliografia y supone una importante contribudôn al estudio mecanistico de 
la reactividad de sistemas de aniones 2-azaalilicos trente a dstintos readtvos 
eledrôfilos.
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5.3. Reactividad fotoaufmiea rfa 9-a>«-1.3-dlenos fundonallzados.
Nuestro grupo da trabajo viene dedlcândose en los ùltimos aAos al estudio 
de la Influenda qua ejerce la sustitudôn de un âtomo de cartx>no por uno de 
nitrôgeno en el comportamiento totoqui'mico de determinados sistemas 
insaturados.
Encuadrado dentro de este plan general se encuentran las reacdones 
fotoqufmicas que experimentan los 4-adk)xi-2-aza 1.3-dienos, las cuales se ha 
demostrado dependen del grade de conjugadôn del sistema azadiénico.”
Asi, en el caso del 4-benzoiloxi*1,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadleno 37a 
en el que el piano que contiene al enlace iminico y el del doble enlace cartx)no- 
cartaono torman entre si un ângulo de 40"" se observa que su irradiadôn directe 
conduce a la formadôn de un 2,5-dihidrooxazol 35,”  cuya formadôn se 
interpréta como una migradôn 1,2 de un grupo benzoilo a través de un âtomo 
de oxigeno, que no ténia précédante en la bibliografia (Esquema 44).
Pti^  u = \  hv Ph. ,Ph
PhCOO Ph °  ^:b<
37a 35
Esquema 44
Existen distintas rutas clâsicas que podrian explicar la formadôn de este 
producto inesperado, las cuales se recogen en el esquema 45.
37a
hv
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Teniendo en cuenta los précédantes bibliogràficos es posible realizar un 
estudio razonado acerca de la viabilidad de todos o de algunos de los posibles 
mecanismos indicados an el esquema anterior.
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Asf, si se considéra que el ùnico producto que se otMlene en la reacdôn 
es el comentado dihidrooxazol 35, parece lôgico proponer como m is adecuado 
un mecanismo del tipo oxa-di-x-metano para la evohjdôn del estado exdtado del 
azadieno 37a. Sin embargo, considerando que un comportamiento como el 
descrito no ténia précédantes en la fotoqufmica de compuestos hidrocartwnados 
referibles, Nzo penser a los autores que la Influenda del âtomo de nitrôgeno 
présenta en la molécula podria ser dedsiva.
Existen numerosos ejemplos en la bibBografia que demuestran la 
posIbiRdad de una transferenda electrônica intramolecular desde el par de 
electrones sin compartir del âtomo de nitrôgeno a un doble enlace cartwno- 
oxigeno.
Asi. Coyte y co l^^ han descrito la influenda ejerdda por un grupo amino 
en la reactividad fotoquimica de determinadas imidas 55, justificando ta diferente 
reactividad observada mediante un mecanismo de transferenda electrônica 
intramolecular desde el grupo amino al cartxrnilo de la imida (Esquema 46).
Esquema 46
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Basândose en estos antecedentes se postulé un mecanismo de 
transferenda electrônica intramolecular para justificar la reactividad fotoquimica 
de los sistemas del tipo 34 (Esquema 47).
\
ATCO
ATCO O Ph
Esquema 47
Este mecanismo permitiria justificar tamtxén el comportamiento 
fotoquimico de otros 4-adloxi-2-aza-1,3-dienos en los que se han susthuido los 
grupos fenilo por grupos metilo o hidrôgeno. Estos sistemas, en los que el grupo 
imino présenta un grado de conjugadôn con el doble enlace carbono-cartx)no"° 
distinto al que existe en el azadieno 37a, conducen por irradiadôn directa a 
productos de isomerizadôn E-Z o de migradôn 1,3 de adio, no observândose, 
en ningün caso la formadôn del 2,5-dihidrooxazol (ver esquema 44, pâgina 123). 
El aumento de conjugadôn entre los dos dobles enlaces disminuye la riqueza 
electrônica del doble enlace cartx>no-cartx>no, no teniendo lugar, por tanto, la 
transferenda electrônica intramolecular y observândose la reactividad normal de 
un dieno conjugado.
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5.3.1. Reactividad fotoQufmlca de 4»arolloxi»2-a2a«1.3-dienos orotonados.
Con el fin de aportar datos qua confirmasen la exlstenda de mecanismos 
de transferenda electrônica en la Irradiadôn directa de les 4-arolloxi-2-aza*1,3- 
dienos se ha llevado a cabo en la présenta Memoria la irradiadôn de estos 
sistemas en condidones en los que el azadeno se encuentra totalmente 
protonado en el âtomo de nitrôgeno.'" En el caso de que el par de electrones 
del âtomo de nitrôgeno partidpase en los dtados procesos de transferenda 
electrônica, la formadôn de la espede protonada inhibiria su dlsponibiRdad 
impidiendo asf que la reacdôn evoludone hada el 2,5-dihidrooxazol.
Cuando se llevô a cabo la irradiadôn del 4-benzoiloxi-1,1,3,4-tetrafenil-2- 
aza-1,3-butadleno 37a en presenda de âddo perdôrico, se observô la total 
ausenda del dtado dihidrooxazol en el medio de reacdôn, obteniéndose, en su 
lugar, âddo t>enzoico, azadieno de partida como mezda de isômeros E-Z y un 
nuevo producto 56 (Esquema 48).
CO4
PhCOO
'K = < ,
Ph
PhCO ' ' o '  'P h
PhCOO
Ph
PhCOOH +
Eaquema 48
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La reacdôn se puede llevar a un alto grado de conversiôn sin que se 
obsen/e la formadôn de cantidades importantes de productos secundarios.
5.3.1.1. Asiflnaciôn estructural del producto de fotôlisis.
La asignadôn de la estmctura del producto de fotôlisis 56 resultô ser un 
problems complicado debido, fundamentalmente, a la escasa informadôn 
propordonada por algunos métodos espectroscôpicos convendonales, como la 
resonanda magnética nudear de protôn, al no existir protones alifàticos en la 
molécula que pudieran aportar a^ùn dato acerca de la transformadôn 
produdda.
El espectro de IR del compuesto 56 présenta absordones a 1670 y 1600 
cm ' asignables a un gmpo carbonilo'" " ' e im ino,"-"' respectivamente. Esta 
interpretadôn se ve apoyada por el estudio del espectro de "C-RMN, el cual ha 
resultado ser de gran utilidad, ya que en él se observa una seôal a 5160,3 ppm 
que puede corresponder al gmpo im ino'" y otra a S 175,9 ppm que esté de 
acuerdo con los valores obsetvados para gmpos carbonilo en determinados 
sistemas heterociclicos.'”  Por ultimo, una seôal a 5 71,8 ppm puede 
interpretarse como la correspondiente a un cartx>no cuatemario.
Por otra parte, en ei espectro de masas de este compuesto se observa 
un valor para el pico molecular de 373. Con todos estos datos se propone la 
estructura de 1,1,3*trifeniM(1 H)-isoquinolona para el compuesto 56.
Esta estmctura permite explicar las fragmentadones observadas en el 
espectro de masas, tal como se indica en el siguiente esquema (Esquema 49).
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Ante este resultado tan sorprendente. paredô interesante realizar un 
estudio completo acerca de la reactividad fotoquimica de los 4-aroik>xi-2-aza-1,3- 
dienos 37 en condidones de protonadôn del âtomo de nitrôgeno con el fin de 
comprobar la generalidad de la reacdôn anterior. Por ello se ha llevado a cabo 
la irradiadôn de los compuestos indicados a continuadôn en presenda de âddo 
perdôrico.
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Figura 10
Todos elios han conduddo, en estas condidones, a las correspondientes 
4(1 H)-isoquinolonas 56 con rendimientos comprendidos entre el 20 y el 70% 
(Figura 11 ).
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Figura 11
Los datos espectroscôpicos de estos productos estàn en compléta 
concordanda con los observados para la 1,1,3*trifenil-4(1 H)-isoquinolona 56a ya 
discutida, tal como se refleja en las tablas II y III.
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TA B L A  I I
M^PftionflSflnlRdB(C«Q)Y(C"N)
Y desplaam iBntQ s m  ^^C-RMN da las âgN N soguinolonas
COMPUESTO la x v /flp '^ )
13,
(OO ) (C-N) (C-O) (O N ) Aronttan Cl OK»
9Bi 167D 1600 175J9 1603 1483-1273 713 -
9Bb 1670 1506 176,2 1603 1483-127,0 713 21.4(OW
9BC 1675 1600 174,0 1583 148,7-127,4 71,6 1163y 114.0 (CN)
9M 1670 1600 1753 1603 1433-1123 713 553 y 55,1 (C H A
9B* 1670 1600 175,6 160,1 151,1-126,0 64,7 29,7 (O y
ser 1665 1606 176,1 160,4 1473-1253 72,0 y 71,7 22,7 y 203 (OW
see 1670 1600 175,0 1613 145,4-113,1 713y693 553y55,1 (CHsC»
sen 1675 1600 174,1 157,7 1523-1273 713 y 683 1173y1123(CN)
3Bk 1660 1590 174,0 159,0 150,7-118,6 723 1143{CN)y5 5 ,4 (CH3 0 )
set 1660 1615 1743 159,6 1483-117,6 71.4 115,7 (O0y213(CHa)
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TABLA M l  
E sw ctros dfl m asas ds las 4(1 ^fHsoguinolonas
COmBUMIO M’  - - O ^ "  O O O Otros$
9Bi 373(15) 270(82) 241.(21) 166(15) 2 1 0 (1 0 0 )
aeb 387(16) 270(100) 241 (24) 166(21) -
SBC 423(37) 295 (61) 266(17) 166(11) 149(100).
SBd 433(27) 300(64) 271 (5) 166(B) 135(1^)
SB# 311(25) 238(21) 208(100) 166(25) -
sa 387(23) 284(100) 255 (3) 165 (5) f
SBg 403(25) 300(100) 271 (4) 165 (3)
$
SBh 398(21) 295(100) 266 (3) 166 (5)
SBk 428(38) 300(100) 271 (7) 166(8) -
sa 412(15) 296(100) 266(14) 165(4) -
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Asf, todas ellas presentan el mismo tipo de fragmentadones en su 
espectro de masas, efiminando el correspondiente arilnltrilo y, posteriormente, 
monôxido de carfoono para conduir con la formadôn del catkSn fluorenlk), salvo 
en el caso de la Isoquinolona 56e, en la que se ha sustitufdo un fenilo en la 
posidôn 1 por un grupo metllo.
Los desplazamientos observados en el espectro de '*C-RMN de los 
produdos de fotôRsIs, recogidos en la tabla II, muestran de una forma dara la 
similltud en los valores asignados a los grupos cartwnilo e imino. La serial 
prôxima a 5 71 ppm ha sido asignada en todos los casos al carbono cuatemario, 
valor que se ve claramente modificado en la Isoquinolona 56e, como era 
prévisible al presentar un grupo metllo en lugar de un fenilo como sustituyente 
en esa posidôn.
Una confirmadôn adidonal de la estrudura propuesta se otTtuvo al llevar 
a cabo la reducdôn total del sistema de isoquinolonas, empleando hidmro de 
litio y aluminio, obteniéndose las correspondientes tetrahidroisoquinolefnas 57 
identificadas atendiendo a sus datos espedroscôpicos y anaifticos.
H OH
Figura 12
Los datos espedroscôpicos de los compuestos 57 confirman la existenda 
previa de los dobles enlaces C«0 y C»N, transformados ahora en los 
correspondiente OH y NH que se observan en el espedro de IR a valoresxle 
3570 y 3380 cm ’ respectivamente.
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Anâlogamente, en el espectro de ’*C-RMN de estos compuestos se 
apreda la desaparidôn de las seriales que se asignaban a dichos gmpos, 
aparedendo, en su lugar las correspondantes a cartx>nos alifàticos 
desapantallados por la presenda de los dos heteroâtomos.
Asimismo, en el espectro de masas de los productos 57 se apreda un 
aumento de cuatro unidades en el pico molecular con respecto al 
correspondante pico de la 4(1 H)-isoquinolona 56 de la que procéda.
5.3.1.2. Mecanismo de formaclôn de las 4M WMsoouInolonas.
Para explicar la formadôn de las 4(1 H)-isoquinolonas, hay que tener en 
cuenta, en primer lugar, que la reacdôn no es térmica, ya que en la calefacdôn 
prolongada del 4-benzoik)xi-1,1,4-trifenil-3*(p-metilfenil)-2-a2a-1,3-butadieno 
(37b) en presenda de àddo perdôrico, en total ausenda de luz, no se otjtiene 
la correspondiente isoquinolona 56b.
El proceso es, por tanto, una reacdôn fotoquimica en la que la etapa 
clave es la dcladôn intramolecular de la sal de iminio de partida, ya que para 
justificar dicha dcladôn es posible, en prindpio, tener en cuenta très 
mecanismos distintos (Esquema 50):
1) Cierre electrocidico de seis electrones.
2) Ataque electrôfilo del gmpo iminio sobre el anillo bencénico en 
posidôn 4 del sistema azadiénico (reacdôn de Mannich fotoquimica).
3) Transferenda electrônica desde el anillo bencénico en posidôn 4 al 
gmpo iminio.
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En el esquema anterior se puede apredar que les très mécanismes 
confluyen en el mismo intermedio 58. Este intermedia se obtiene directamente 
en la reacciôn tipo Mannich, como forma canônica résonante 59 en el derre 
electrodclico y a través del catidn-dirradcal 60 en el proceso vfa transferenda 
electrdnica intramolecular, portante, cualquiera de les très mécanismes permite 
justificar la formadôn del correspondiente àddo benzoico sustituido 61, que se 
observa entre les productos de reacdôn, per simple hidrôlisis del intermedio 62 
formado.
Per otra parte, el intermedio 63 se oxida espontâneamente a la 4(1 hfj- 
isoquinolona final, le cual esté de acuerdo con le observado per Morrow y Regan 
en quinoxalinonas'*^ (Esquema 51).
Na.a'
X -H .C H 3O hv CH3O,
R-H.CH30
CH30.
Esquema 51
137
Para distinguir cual de los très mécanismes alternatives es el realmente 
epeiative. ne basta con tener en cuenta les dates existantes en la bibliegraffa, 
ya que es pesible encontrar antecedentes en apeye de cualquiera de elles.
Asf. cerne ejemple de derre electrecfcfice de sais electrenes en una sal 
de iminio. Badger y co l" ebsenran una dcladôn de este tipo (ver esquema 15, 
pàgina 19).
Per otra parte, Saismans y co l'" han descrite una reacdôn del tipo 
Mannich fotequfmica en la transformadôn del bromure de AAfenil-3,4- 
dihidreisequinelinie 64 en el cerrespendiente preducte de ddadôn 65 (Esquema 
52).
hv
64 65
Esquema 52
Per ultime, se han descrite redentemente reacdenes fetequimicas vfa 
transferenda electrônica intramolecular en sales de iminie, cuye resultade es la 
dcladôn del intermedio résultante. Asf, Mariane y co l'" interpretan la dcladôn 
experimentada per el perderate 66 mediante una transferenda de un electrôn 
desde el anille fenôlice al grupe Iminie cen posterior recembinadôn del 
intermedio dirradicâlice (Esquema 53).
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Con el fin de aportar algun dato adldonal que nos permitiese distinguir 
entre los tres posibles mecanismos, llevamos a cabo la medida de los 
rendimientos cuànticos para una serte de 4-aroiloxi*2-aza-1,3-dienos, (apartado
4.2.3.), obteniéndose los resuKados que se resumen en la siguiente tabla.
En primer lugar cabe destacar la g ran influenda que ejerce la naturaleza 
del sustituyente en la posidôn 4 del sistema azadiénico sobre el valor del 
rendimiento cuàntico en isoquinolona, mientras que esta influenda es minima en 
el valor obtenido para la isomerizadôn geométrica del azadieno.
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TABLA IV
Valores de los rendimientos cuénticos en la Irradlacl6n 
de los ezedienos 37 en presencla de écWo perclérico
Azadieno Isoquinolona Azadieno Z
37e (H) 0,0031 0,0015
37c (p-CN) 0,0074 0,0014
37d (p-CH,0) 0,0017 0,0015
37g (m-CH,0) 0,0043 + 0,0025 0,0013
37h (m-CN) 0,0006 + 0,0003 0,0011
Este resultado parece descartar un mécanisme concertado como séria 
el caso del derre electrocicKco de sels electrones, ya que no séria prévisible una 
influenda tan marcada de los sustituyentes.
Por otra parte, un proceso del tipo Mannich, con ataque electrôfilo del 
gnjpo iminio sobre el anillo bencénico no explicarîa el orden observado:
p-CN > m-MeO > H > p-MeO > m-CN
ya que, la carga positiva deslocalizada en el intermedio 58, no puede ser 
estabilizada por un sustituyente CN en posidôn para (7 del sistema de 
isoquinoleina). Este hecho esté en contradicdôn con el mâs alto valor del 
rendimiento cuàntico obtenido para este sustituyente, aunque si explicaria el 
orden seguido por los demâs. Este séria también el caso de un mecanismo por 
derre electrocidico en et que el proceso no fuese totalmente concertado (del 
que los mecanismos 1 y 2 son los casos extremos).
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En el caso del mecanismo por transferenda electrônica intramolecular, 
existe un intermedio catiôn-dirradical 60, en el que un sustituyente p-CN podria 
estabilizar la forma radicâlica y explicar asi el alto valor relativo del rendimiento 
cuàntico para este sustituyente.
Por otra parte, en los mecanismos 1 y 2 representados en el esquema 
50, la exdtadôn electrônica tendrîa como ûnica misiôn el permitir que la sal de 
iminio adopte la conformadôn adecuada para que se produzca la ddadôn, 
siendo difidimente explicable por qué dcha conformadôn no podria alcanzarse 
por via térmica en la calefacdôn de la sal de partida. Sin embargo, el 
mecanismo de transferenda eiectrônica intramolecular justificaria este resultado, 
ya que es màs fàdl que un estado exdtado pueda experimentar un proceso de 
cesiôn de electrones de este tipo.
Finalmente, la obtendôn del isômero geométrico del azadieno de 
partida en la irradiadôn de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos protonados es un 
resultado que està totalmente de acuerdo con la fotoquimica tanto de dienos 
conjugados como de sales de iminio.** ’*^  ’** Asi, Childs y coP“  describen la 
irradiadôn de una se rie de sales de iminio 67, observando la isomerizadôn de 
las mismas (Esquema 54).
CF3C00 Ar Ar
Unkoprodudo
67 abajaoonversiôn
Esquema 54
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5.3.1.3. Sfntesis de Isoaulnolonas.
Dada la genaraPdad y buen rendimiento de la reaccidn de formadôn 
de las 4(lH)-isoqulnolonas 56 descritas en esta Memoria, llevamos a cabo un 
estudio de los antecedentes existantes en la bibGograffa acerca de la sîntesis de 
productos reladonados.
Hay que destacar que son muy pocos los ejemplos encontrados que 
se refieran a la sfntesis del sistema de 4(1 H)-isoqdnolona, ya que, en la 
mayorfa de los casos, los compuestos descritos son derivados de isoquinoleinas 
hidrogenadas total o pardalmente.'^'"
Si existe, sin embargo, algûn caso de compuestos referibles, 
pertenedentes generatmente a sistemas de la famille de los alcaloïdes derivados 
de isoquinoleina taies como protoberverina, pontevedrina o reladonados.
Asi, Castedo y col'** describen la sintesis y reactividad de una serie de 
1 "bendHdenisoquinoBn 3,4-dionas 68. El tratamiento de las mismas con hidruro 
sôdico y yoduro de metilo conduce a la formadôn del correspondiente producto 
de Ometiladôn 69, cuya estructura es anâlogo a las 4(1 Af)-isoquinolonas 56 
(Esquema 55).
,OCH;NaH/CH.O,
CH,0‘
NaH/
6968
CH.O"
Esquema 55
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Por üKimo, hay que sehalar que, probablemente, la escasez de 
antecedentes de sfntesis de 4(1 H)-lsoquinolonas puede se debido a la dificuttad 
de obtendôn de este tipo de sistemas con dos sustituyentes en la posidôn 1 del 
anillo de isoquinoleina, ya que, si uno de ellos es un àtomo de hidrôgeno, la 
estructura màs estable serâ la del correspondiente tautômero aromâtico.
Asf, Uno y coP" proponen una estructura de tipo 4(1 AV)-isoquinolona 
como intermedio no aislable en la oxidadôn espontânea que experimentan las 
1 -alquil-1,2-dihidroisoquinolefnas 70 al correspondiente 4-hidroxi derivado 
(Esquema 56).
RU. BF3OB2
EtgO. -78“C. 1h
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Esquema 56
La sfntesis de 4(1 H)-isoquinolonas por irradiadôn en presenda de 
àddo perclôrico de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos que aquf se describe, 
présenta la ventaja de permitir el acceso a productos no descritos que no 
pueden obtenerse por otras rut as sintéticas. Las isoquinolonas obtenidas se 
recogen en la Figura 11 (pàgina 130), habiéndose demostrado la generalidad de 
la reacdôn ya que en todos los casos, independientemente de la sustitudôn en
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los anillos aromâticos asf como an la posidôn 1 del sistema azadiénico, se 
obtiene el producto de fotoddadôn con rendmientos en producto aislado altos 
y con productos de partida fâdimente asequibles.
Este resultado aporta un nuevo dato en favor del mecanismo de 
transferenda electrônica propuesto para justificar la formadôn da los 2,5- 
dihidrooxazoles 35 an la irradiadôn directa de los dstemas del tipo 34, ya qua 
cuando se suprime la disponibiOdad del par de electrones del àtomo de 
nitrôgeno, invohjcrado en dicha transferenda electrônica. la reactividad 
fotoquimica de estos compuestos se va daramente modificada.
5.3.2. Reactividad fotoaufmica de 4-alcoxl-2-aza«1.3-dlenos.
Como ya se ha indicado en el apartado 2.2.1.2. de la présenta Memoria, 
nuestro grupo de trabajo habfa descrito previamante la reactividad fotoquimica 
de sistemas de 2-azadienos fundonalizados, observando que los 4-aroiloxi-2- 
aza-1,3-denos 34 conducfan por irradiadôn directa a los 2,5-dihidrooxazoies 
35.^ justificàndose dcho resultado mediante el mecanismo de transferenda 
electrônica intramolecular reflejado en el esquema 47, pàgina 126.
Para obtener pruebas adidonales en favor del mecanismo propuesto, 
pensamos que serfa conveniente suprimir el grupo aceptor de electrones 
présente en la molécula, es dedr, sustituir el gnjpo éster por un grupo éter. En 
el caso de que la reacdôn transcurra por la via radicâlica representada en el 
esquema 45. pàgina 124, se podria observar la formadôn del mismo producto 
(Esquema 57).
Por el contrario, si fuese el mecanismo de transferenda electrônica 
intramolecular el responsable de la reactividad observada, la supresiôn del grupo 
fundonal aceptor de electrones modificaria el resultado de la reacdôn, no 
obteniéndose los correspondientes 2,5-dihidrooxazoles 71.
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La aiptura del enlace C-0 se ha descrito en otros sistemas tales como el 
1-estirilbendléter 72'^. En este caso, tiene lugar un migradôn 1,3 de bendio 
para dar la cetona 73 (Esquema 58).
A hvO '
72
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Esquema 58
Teniendo en cuenta todo k) anterior y tal como se indicé en el plan de 
trabajo descrito en el apartado 3 de la presente Memoria, nos paredô importante 
llevar a cabo un estudio de la reactividad fotoquimica de los 4-alcoxi-2-aza-1,3* 
butadienos 38 que se recogen en la figura 13.
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Cuando se tievô a cabo la irradiadôn directa de los azadieno 38a y 38b 
no se observé la correspondante migradôn y posterior ddadôn, sino que 
ùnicamente tiene lugar la isomerizadôn del doble enlace cart>ono-carbono. En 
el caso del azadeno 38b la tormadôn del Isômero Z se detedô exdusivamente 
medante resonanda magnética nudear de protôn, resultando iniruduosos todos 
los intentos reafizados para conseguir su aislamiento.
La ausenda de prodjdos distintos a los de isomerizadôn ds-trans en esta 
reacdôn parece indicar que el mecanismo medante el cual se produce la fisiôn 
del enlace C-O con posterior dcladôn y recombinadôn de radcales no es 
operative en este caso.
Estos resuttados suponen una confirmadôn adidonai del mecanismo de 
transferenda eiedrônica intramolecular propuesto para la transformadôn 
fotoquimica de ios azadienos 34 (ver esquema 47. pàgina 126).
La estrudura de los correspondientes isômeros £  y Z  de los 4*alcoxi*2- 
aza-1,3*t)utadenos estudiados se asignô inequîvocamente atendiendo a sus 
datos espedroscôpicos y analiticos recogidos en la parte experimental de la 
présenta Memoria y ya ha sido discutida en el apartado 5.2.3.I.I.
Por otra parte, para completar el estudio de la readividad fotoquimica de 
estos sistemas, nos interesaba llevar a cabo su irradiadôn en medo àddo gon 
el fin de comparer los resultados obtenidos con los observados en la irradiadôn 
en las mismas condidones de los 4-aroiloxi-2*aza-1,3-dienos 37, los cuales
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conducfan por irradiadôn en presenda de àddo perclôrico a la formadôn de los 
sistemas de 4(1 H)-isoquinolona, tal como se describiô en el apartado 5.3.1.
Cuando se realizô la irradiadôn del azadieno 38b en medio àddo, se 
observô la formadôn de la correspondiente isoquinolona 56a, idéntica a la que 
se obtiene por irradiadôn del azadieno 37a descrita en el apartado 4.2.1.1.1. Su 
formadôn se puede interpreter de forma anàloga, tal como se indice en el 
esquema 59.
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Una reacciôn de fotodclaciôn similar se observa también en la irradiadôn 
del isémero E del azadieno 38a en dorure de metiieno y éddo perdôrico. Asf. 
en dcha reacdôn se obtiene una mezda de los isômeros Ey Z  del mismo, junto 
con un nuevo produdo que se identified atendiendo a sus datos 
espectroscôpicos, asf como por comparadôn con los datos de compuestos 
referibles. como la dhidroisoquinolefna 74 (Esquema 60).
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Esquema 60
La fotoddadôn observada es similar a la que expérimenta el 4-bendloxi* 
1.1.3.4-tetrafenil*2-aza*1,3-butadieno 38b. sin embargo, en este caso la 
dhidroisoquinolefna 74 no evoiudona a la correspondante 4(1 H)-isoquinolona 
56a. Este resultado puede justificarse considerando que en el caso del azadieno 
38a no existe un buen grupo saliente que permita la evoludôn del intermedo, 
k) cual inhibirà el paso de la hidrôlisis y la reacdôn se detiene en ese punto, 
dando lugar al producto observado.
Resultados anàlogos se obtuvieron en la irradiadôn del correspondiente 
isômero Z del azadieno 38a. Sin embargo, hay que serialar que en el caso de 
dicho isômero Z se obsenra en primer lugar la isomerizadôn al producto E 
mientras que la aparidôn del derivado de isoquinoleina sôlo tiene lugar después
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de un cierio tiempo de irradiadôn, en contraste con lo observado en el isômero 
E, en cuya irradiadôn la isomerizadôn y la formadôn del producto de ddadôn 
se apredan desde el primer momento.
Este hecho esté de acuerdo tanto con la asignadôn de los dos isômeros 
£  y Z del azadieno 38a como con el mecanismo propuesto para este tipo de 
dcladôn ya que para que el correspondiente isômero Z  pueda dclarse para dar 
el derivado de isoquinoleina, es predso que adopte una geometrfa contraria a 
la que de por si présenta.
Por otra parte, se ha observado que la dihidroisoquinoleina 74 se 
isomeriza térmicamente en disoludôn para dar el compuesto 75 (Esquema 61 ).
Ph Ph
OCH3
74
Ph Ph
H OCHj
Esquema 61
Ambas dihidroisoquinoleinas se han identificado atendiendo a sus datos 
espectroscôpicos y por comparadôn con los datos descritos para compuestos 
referibles, aunque hay que indicar que ambos productos son inestables, no 
habiendo sido posible la obtendôn de sus correspondientes anàlisis elementales.
Los resultados obtenidos en la irradiadôn directa de los 4-alcoxi-2-aza*1,3- 
butadienos 38 indican que no tiene lugar una fisiôn del enlace cartaono-oxigeno. 
La ausenda de esta reacdôn es una evidenda mâs que confirma el mecanismo 
de transferenda electrônica intramolecular propuesto para la transformadôn 
fotoryjimica experimentada por ios 4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos 34 en los 
correspondientes 2,5-dihidrooxazoles 35 (Esquema 47 pàgina 126).
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Por otra parte, la Irradiactôn de estos aicoxiazadienos en presenda de 
àddo perdôrico es otro ejemplo de una reacdôn de dcladôn de sales de iminio 
via un mecanismo de transferenda electrônica que permite la sintesis de 
distintos derivados de isoquinoleinas.
Las reacdones aqui descritas suponen una aportadôn importante al 
estudio de la reactividad fotoquimica de sistemas de 2 aza-1,3-dienos 
fundonalizados. Desde el punto de vista mecanistico, demuestran la influenda 
que ejerce la introducdôn de un àtomo de nitrôgeno en determinados sistemas 
y aportan datos que confirman la existenda de procesos de transferenda 
electrônica intramolecular en la reacdôn experimentada por los 4-aroiloxi-2-aza- 
1,3-dienos. Igualmente, desde el punto de vista sintético, permiten la obtendôn 
de sistemas de isoquinoleinas que no pueden obtenerse por otras rutas 
sintéticas y que podrian considerarse como posibles precursores de alcaloïdes 
derivados de isoquinoleina de la familia de protoberverina o pontevedrina.
5.3.3. Naturaleza del estado excitado.
Por otra parte nos interesaba obtener informadôn acerca de la naturaleza 
del estado exdtado de los sistemas de 4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos estudiados, 
por lo que pensamos en llevar a cabo experimentos de sensibilizadôn y 
desactivadôn.
La utilizadôn de sensibilizadores triplets espaces de transferir su energia 
al grupo éster tuvo que descartarse debido al alto coefidente de extindôn molar 
de estos azadienos en el espectro ultravioleta-visible.
Los experimentos de desactivadôn de los estados exdtados triplets se 
reaiizaron utilizando 1,3-dclooctadieno.'^ ^ Los resultados que se han obtenido 
indican que, a concentradones normales de desactivador (0,6 M) no se apreda 
modificadôn alguna en la reacdôn, aislàndose el correspondiente 2,5- 
dihidrooxazol.
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Este resultado no permite llegar a conclusiones claras acerca de la 
naturaleza del estado excitado. Podria pensarse que la falta de desactivadôn 
es debida a que la reacdôn transcurre a través del estado exdtado singlete, sin 
embargo, existen précédantes que demuestran que cuando el estado exdtado 
triplete expérimenta una transferenda electrônica no es posible su desactivadôn 
empleando desactivadores triplete. En nuestro caso parece demostrado que la 
reacdôn transcurre via transferenda electrônica intramolecular, por lo que 
podriamos encontramos en esa situadôn.
Sin embargo, cuando se aumenta la concentradôn de ddooctadieno hasta 
un valor de 3,6 M y se lleva a cabo la irradiadôn, no se observa la formadôn del 
2,5-dihidrooxazol, aislàndose dos nuevos productos, en propordôn 1:1.
S.3.3.1. Aslonaciôn estructural de los productos de fotôlisis.
La asignadôn de la estructura resultô complicada, debido 
fundamentalmente a la escasa informadôn propordonada por algunos métodos 
convendonales.
Para ilustrar el razonamiento seguido en la asignadôn de la estructura de 
estos compuestos tomaremos como ejemplo los productos de fotôlisis del 4-(p- 
clorofenilj-l ,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno 37m en presenda de 
dlooctadieno.
Los espectros de masas y los anàlisis elementales de los dos productos 
indican que son el resultado de la reacdôn entre el azadieno y el ddooctadieno, 
lo cual se apreda daramente en el pico molecular suma de las masas de los 
dos sistemas.
Por otra parte, el pico base en el espectro de masas résulta de la pérdida 
conjunta de dcloodadieno y PhCO. El resto de las fragmentadones son 
anàlogas a las observadas para el 2,5-dihidrooxazol 44 (Esquema 32, pàgina 
107).
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Los espectros de IR de los dos aductos isômeros muestran absordones 
a 1680 y 1630 ya 1690 y 1630 cm '\ asignables a un grupo carbonilo e imino, 
respectivamente. Asimismo, se observa la ausenda del grupo fundonal éster 
présente en el azadieno de partida.
En los espectros de '*C-RMN de ambos aductos se observan las seftales 
corraspondentes a un 2,5-dhidrooxazol,^ asf como a un grupo cartronilo.
La informadôn obtenida de los espectros de masas, IR y "C-RMN nos 
hizo pensar que se habfa produddo, en primer lugar, una migradôn 1,2 del 
grupo adio del éster, formando asf el dclo de oxazol, y que el intermedio 
formado habfa reacdonado posteriormente con el dieno présente en el medio.
Por otra parte, en el espectro de "C-RN4N de ambos aductos aparecfan 
seriales a 5 25,3 - 29,4,43,1 y 47,8 ppm para un isômero y a 6 27,4 - 37,3,46,0 
y 48,9 ppm para el otro, que podrfan atribuirse a grupos metiieno y metino del 
anillo de ddooctadieno o de algùn producto de evoludôn del mismo.
En el espectro de 'H-RMN de los dos productos se observaban seriales 
a 5 5,1 y 5,7 ppm y a 5 5,7 y 5,9 ppm atribufbles a dos hidrôgenos de tipo 
vinflico, asf como dos seriales asignables a protones metfnicos desapantallados.
Teniendo en cuenta todos los datos mendonados anteriormente, 
propusimos una estructura para los compuestos obtenidos en la fotôlisis del 4- 
(p-clorofenil)-l ,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno 37m en presenda de 
dlooctadieno de tipo de 2,5-dihidrooxazol 76 que se recoge en la figura 14.
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Figura 14
Sin embargo, la identificaciôn inequi'voca de la estnjctura propuesta se 
llevô a cabo mediante estudio de difracdôn de rayos X'*" del isdmero A (Figura 
15).
as.
Estos estudios mostraron que el isômero A era el correspondiente aducto
La estructura del otro isômero se confirmô por comparadôn de sus datos 
espectroscôpicos con los del aducto c/s, identificândose como el correspondiente 
aducto trans.
Hay que indicar que ambos isômeros se interconvierten cuando se 
encuentran algùn tiempo en disoludôn. Esta interconversiôn puede explicarse 
mediante una epimerizadôn del carbono en a respecte al grupo carbonilo en 
ambos compuestos.
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Figura 15
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En la estructura de rayos X del isômero A se apreda que el gaipo 
cartMnilo podria apantallar al protôn vinflico màs prôximo, mientras que en el 
isômero trans este apantallamiento no se observarfa. Estos efectos se reflejan 
en los valores de A5 de ios dos protones vinflicos en los dos isômeros.
Ante estos sorprendentes resultados nos paredô interesanté comprobar 
la generalidad de la reacdôn. Asf, se ha llevado a cabo la irradiadôn en 
presenda de ddooctadieno de los 4-aroiloxi-2*aza-1,3-butadienos que se indican 
en la figura 16.
Ph
37
Ar Al*
a) Ph Ph
b) pCHjCeH* Ph
Ph pOCeH»
Figura 16
En ambos casos se han obtenido los correspondientes productos de 
fotôlisis como mezda de los dos isômeros en propordôn 1:1.
Todos los datos espectroscôpicos estân en concordanda con los 
indicados para el 5-[4-(p-clorobenzoil)-2-cicloodenil]-2,2,4,5-tetrafenil-2,5* 
dihidrooxazol 76, segûn se refleja en las siguientes tablas.
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TABLA V I I
Espectros de masas ria los aductos 76
Compuesto r i i AfCO
m  (as) 374(100) 286(38) 165(49) 105 (80)
TBb (>ans) 374 (71) 289(33) 185(43) 105(100)
7Bb (ds) 388(100) 283(36) 165(22) 105 (32)
TBb (»an^ 388(100) 289(36) 165(44) 105 (52)
TBn (ds) 374(100) 289(33) 165(41) 139(15)
76m (tans) 374(100) 289(22) 165(35) 139(15)
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Asi, todos ellos presentan el mismo tipo de fragmentadones en su 
espectro de masas (Esquema 62).
Ph
Ph
Ph
CgHizCOPh
-ATCN
Ph
-PhCO
Ph Ph
Esquema 62
Por otra parte, los desplazamientos en el espectro de 'H-RMN de los 
productos de fotôlisis muestran las diferendas entre los protones vinîlicos de 
ambos aductos (ver Tabla VI, pàgina 156); asi, en el caso de isômero cis del 
compuesto 76m existe un AS de 0,6 ppm, mientras que en el correspondiente 
isômero trans este valor es de 0,1 ppm. Estas diferendas nos han permitido 
realizar la asignadôn de la estructura de los correspondientes productos de 
fotôlisis como dos aductos isômeros del tipo A y B de los compuestos 76a y 
76b.
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5.3.3 2. Mecanismo de formadén de los productos de fotô lisis.
Podria considerarse, en prindpio, la existenda de 1res posibles 
mecanismos que justifiquen la formadôn de los dos aductos isômeros A y B.
1) Una ruptura Norrish tipo I del grupo éster seguida de una 
recombinadôn del radical intermedio con el ddooctadieno.
2) Intercepdôn por parte del dcloodadieno de un radicat-catiôn/radical- 
aniôn intermedio formado por fotoexdtadôn del éster enôOco.
3) Interacdôn mediante un proceso de transferenda eiedrônica 
intermolecular entre el ddooctadieno y el 2-azadieno.
Los dos primeros mecanismos propuestos se podrian rechazar si tenemos 
en cuenta que la reacdôn sôlo tiene lugar con alquenos ricos en eledrones 
como el etilviniléter, mientras que cuando se intenta realizar empleando un 
alqueno sendilo como el 1-hexeno, la reacdôn no conduce a la formadôn de los 
adudos de adidôn del alqueno, observândose como ünico produdo el 
corresponcSente 2,5-dihidrooxazol 35.
Este resultado parece indicar que la reacdôn transcurre a través del tercer 
mecanismo, es dedr, que en la irradiadôn del sistema azadiénico en presenda 
de una atta concentradôn de dcloodadieno tiene lugar la formadôn de un 
complejo entre el ddoodadieno y el estado excitado del 2-azadieno produddo 
por un proceso de transferenda eiedrônica intermolecular desde el 
dcloodadieno al gaipo éster del azadieno, seguido de la recombinadôn de los 
dos radicales formados para dar el intermedio 77, que evoludonaria mediante 
un nuevo proceso de transferenda eiedrônica, ahora intramolecular, para rendir 
finalmente el produdo observado. Este proceso justifica la formadôn de los dos 
isômeros A y B tal como se indica en el esquema 63.
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Este mecanismo permite justificar, ademàs, la diferente reactividad 
observada con dienos y alquenos, ya que existen datos descritos en la 
bibliograffa,*^ que indican que normalmente los procesos de transferenda 
electrônica como el que tiene lugar en la reacdôn se produce n con alquenos 
ricos en electrones’ *^ o con dienos.’”
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Asf. entre los productos obtenidos en la irradiaciôn del azadieno 37b en 
presencta de un alqueno rico en electrones como es el etilviniléter, se ha 
detectado un producto résultante de la reacdôn entre el azadieno de partida y 
el alqueno, al que se le asigna la estructura 78 (Esquema 64).
Ph
Ph _____'
'Ph hv
PhCO
Esquema 64
En este caso la reacdôn no es limpia, obteniéndose éste producto con 
bajo rendimiento y acompahado de multiples subproductos résultantes en una 
g ran propordôn de reacdones secundarias experimentadas por el propio 
etilviniléter, ya que, para que se dé la reacdôn intermolecular con el azadieno, 
es necesaria una alta concentradôn de alqueno, lo cuai favorece los procesos 
secundarios dtados.
Estos resuttados nos han permitido describir la reacdôn de adidôn de un 
éster enôlico a un dieno, que no tiene, por lo que nosotros sabemos, ningùn 
précédante bibliogràfico.
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5.4, Reacttvidad de 4(1 H>-isoQUino!onas.
Los sistemas de 4(1 f/)-isoquinolonas 56 obtenidos en la irradiaciôn de los 
2-aza-1,3-dienos 37 en medio àddo presentan g ran interés si tenemos en 
cuenta que pueden considerarse como precursores sintéticos de determinadas 
familias de alcaioides de tipo pontevedrina o protoberverina (Figura 17).
CH3O
CH3O
CHjO
OCHj
Pontevedrina Protoberverina
Figura 17
Teniendo en cuenta ias posibies apiicadones de estos sistemas de 
isoquinoionas, nos paredô interesanté iievar a cabo un estudio de su reactividad 
que nos permitiera transformarias en aiguno de ios sistemas de alcaioides 
mendonados.
Una posibie ruta sintética consistirîa en la reacdôn del grupo caitoniio de 
la isoquinoiona con ei siiiienoiéter de la dciohexanona en presenda de 
tetracioruro de thanio y posterior dciadôn sobre ei anilio aromâtico de la 
posiciôn 3 del sistema, io cuai condudria a un derivado de la 
benzo[(^fenantridina tai como se indica en ei esquema 65.
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Sin embargo, cuando llevamos a cabo la reacciôn de la 1,1-difenil-3>(p- 
metilfenil)-4(1 H)-isoquinolona (56b) en las dtadas condiciones y posterior 
hidrôlisis, sorprendentemente no se obtuvo el producto deseado, sino que de la 
reacciôn se aislô ünicamente un nuevo producto, cuyos datos de espectrometria 
de masas ponian de manifesto que se trataba de un isômero de la isoquinoiona 
de partida.
5.4.1. Asfgnaclôn estructura!.
La asignadôn estmctural del nuevo producto présenté complicaciones 
debido, fundamentalmente, a la escasa informadôn que aportaban los espectros 
de IR y de ’ H-RMN.
Asi, se observaban sefiales a 1670 y 1600 cm ' en el espectro deJR 
asignables, como en el caso de la isoquinoiona (1670 y 1605 cm ') a un grupo 
carbonilo y otro imino, respectivamente.
164
Sin embargo, en el espectro de masas se observan fragmentaciones 
diferentes a las que aparecen en la isoquinoiona.
Sin duda, la mayor informacidn nos la suministrô el espectro de 
en el cuai se obsenran senates a S 190,5 y 166,6 ppm atribufbles a un grupo 
carbonilo e imino, respectivamente, junto con las correspondientes a los 
cartjonos aromàticos y una seAal a 5 88,5 ppm asignables a un cartx>no 
cuatemario.
Teniendo en cuenta todos estos datos, propusimos una estructura de 1H- 
isoindol del tipo 79.
Los datos del espectro de masas concuerdan plenamente con la 
estructura propuesta, observàndose el pico molecular a 373 y la pérdida de 
PhCO (268) como la màs importante tal como se indica en el siguiente esquema 
(Esquema 66).
•ArCO
Ph
-CN
I I R -P h C K :
Esquema 66
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Una confirmadôn adidonal de la estructura de Isoindol se llevô a cabo 
rnediante la hidrogenadbn del sistema 79 para dar la correspondiente 
isoindolina.
Ante este resultado, nos pareciô interesante realizar un estudio ace rca de 
la reactividad térmica de una serie de 4(1 H)-isoquinolonas (Figura 18).
X - i-
se
R Ar X
a) Ph Ph H
b) Ph p-CHg-CgH^- H
c) Ph p-CN-CgH^' 7-CN-
e) CH3 Ph H
k) Ph p-CN-CgH4 " 7 -CH3 O-
1) Ph p-CHg-CgH^' 7-CN-
F ig u ra  18
Todas allas han conduddo por tratamiento en àddo suHürico / THF a los 
correspondientes 1 H-isoindoles, cuyos datos espectroscôpicos se reflejan en la 
tabla VIII.
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5.4.2. Mecanlsmo de formacién de los 1 Wsoindoles.
Dada ta estructura propuesta para el producto de reacciôn obtenido en ei 
tratamiento con àddo sulfûrico de las 4(1 H)-isoquinolonas 56, basta una simple 
comparadôn de los dos compuestos para poder explicar la transformadôn que 
ha tenido lugar. Asf. la hidrôlisis del doble enlace iminico condudria a un 
intermedio 1,2-dicartx>nflico 80, que podrfa ddar por formadôn de un nuevo 
doble enlace carbono-n'itrôgeno, para dar el isoindol observado (Esquema 67).
Ph Ph
COAr
PhPh
Esquema 67
Esta suposidôn esté apoyada por datos encontrados en la bibllografia. 
Asf, una transformadôn anàloga ha sido observada por Ochlai y Takahashi'" 
en la apertura y posterior dciadôn de la quinolona 81 para dar el 
correspondiente indol 82 (Esquema 68).
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Esquema 68
Asimismo, estudios realizados por Baldwin'”  acerca de las necesidades 
conformadonales en reacdones de dciadôn indican que en sistemas exo- 
trigonales, como son los compuestos carbonilicos que nos ocupan, estân 
permitidos los derres a anillos de 3 o màs eslat)ones, siendo el ângulo de 
aproximadôn de los très âtomos interacdonantes (N-C-0) de 109°.
En el caso del intermedio 80 (Esquema 67, pàgina 167) el gmpo amino 
puede atacar a uno u otro de los dos grupos cartwnilo existentes en la molécula. 
Segün las reglas de Baldwin'”  los dos ataques estân permitidos, por lo que 
siempre se obtendrà una mezcla en equilibrio de la 4(1 H)-isoquinolona con el 
correspondiente 1 H-isoindol. El porcentaje de cada producto en el equilibrio 
dependerà de la mayor o menor posibilidad de adopdôn de la geometria 
apropiada para la dciadôn.
Ensayos llevados a cabo con mode los molecu lares demuestran que tanto 
en el derre que conduce a un dclo de isoquinoiona como de isoindol se puede 
adopter la geometria necesaria, por lo que es diffdl predecir cuai de las dos 
dcladones esté màs favoredda.
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Por otra parte, de ser éste el unico factor que influye en la dciadôn del 
intermedo 80, el porcentaje de Isoquinoiona y de Isoindol en la reacdôn deberia 
ser independiente de la sustitudôn en los anillos arométicos directamente unidos 
a los dos gmpos carbonilos. Sin embargo, los resultados expérimentales 
obtenidos parecen indicar que los efectos electrônicos juegan un papel 
importante en la ddadôn, siendo màs favorable aquella résultante del ataque 
del grupo amino sobre el cartx>nilo màs defidente de carga.
Asi, en el caso de la isoquinoiona 56k, el correspondiente intermedio 80 
présenta un grupo cartwnilo conjugado con un anillo bencénico rico en 
electrones (cuyo ataque daria lugar al isdndol) y el otro conjugado a un anillo 
aromâtico defidente de carga (cuyo ataque revertiria a la isoquinoiona de 
partida), observàndose sôk) un 20% de rendmiento en la formadôn del isoindol, 
mientras que en ei caso de la isoquinoiona 561 cuya sustitudôn es contraria, ei 
rendimiento en isdndol es del 67% (Esquema 69).
Ph Ph
NHj
Ph
Esquema 69
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5.4.3. Sfntesis de Isolndoles.
A la vista da estos resultados, llevamos a cabo una revisiôn bibliogràfica 
acerca de los métodos descritos que permitiesen el acceso a este tipo de 
compuestos.
El sistema de isoindol présenta un equilibrio tautomérico entre las 
correspondientes estructuras 1H83 y 2H84 (Figura 19).
N---
Figura 19
Predicdones teôricas hacen prever que la estructura 84. debido a su 
aromatiddad extendida a los dos anillos, debe ser màs estable que la forma 83, 
lo cuai ha sido verificado mediante estudios de RMN por Sardella y col.'”  '^
El desplazamiento del equilibrio es muy sensible a la sustitudôn en el 
anillo pentagonal y a la polaridad del disolvente'” . Asi, cuando los sustituyentes 
en las posidones 1 y 3 son, por ejempio, dos fenilos, el equilibrio se encuentra 
totalmente desplazado a la estructura de 2H-isoindol, mientras que si son un 
hidrôgeno y un metilo, ei equilibrio se desplaza a la forma de 1 H-isoindol en un 
99%.’**
En todo caso, la posibilidad de tautomeria supone la existenda de un 
àtomo de hidrôgeno en el caibono 1 del sistema en la forma 83 o en el 
nitrôgeno en la forma 84, por tanto, se podràn obtener independientemente 
isoindoles tipo 83 o tipo 84 evitando esta falta de sustitudôn.
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La mayoria de los métodos de sfntesis de isoindoles descritos en la 
bibHograffa tienen como resultado la obtenciôn de este tipo de sistemas con una 
sustitudén tal que es posibie la tautomeria anteriormente dtada.*^ '*^ ''*
La presenda de un sustituyente en el àtomo de nitrôgeno se sufidente 
para fijar la estaictura en la tonna de 2H-isoindol e imposibîBta la tautomeria. 
Este tipo de sistemas se ha preparado a partir de isoindoUnas,'*'*^ 
isoindolinonas,'*’  bencenos orfo-disustitu idos, compuestos 1,4-
dicartMnilicos'*'** o transposidones poco corrientes de compuestos que 
contienen nitrôgeno.’*'
Màs escasos son los métodos de sintesis que permitan el acceso a la 
forma 1 H-isoindol sin posibilidad de tautomeria. Asi, Theilacker y col’** describen 
la obtendôn del 1,1,3-trifenil-(1 H>isoindol 85 con un 45% de rendimiento en la 
reacdôn de la ftalimida con pentacloruro de fôsforo y posterior tratamiento con 
benceno y tricloruro de aluminio (Esquema 70).
NH
Esquema 70
El mismo producto es obtenido por Rühlmann y col’** en la ddadôn del 
catiôn 2-azaalenilico 86, intermedio de la reacdôn de la benzofenona con la 
trisiiilamina 87; el rendimiento es, en el mejor de los casos de 67% (Esquema
71).
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2 Ph2CO + (MegSihN + AICI3
87
T
Ph Ph 
P h ^ ^ 'N '^ P h
Esquema 71
(MsgSOjO [AlClgCOSiMea) | 
86
Por ultimo, y en contraste con lo expuesto hasta ahora, Fryer y coP”  han 
conseguido el aislamiento de los dos tautômeros del isoindol obtenido en la 
transformadôn experimentada por la 2,3*dhidro*(1 H)-1,4-benzodiazepin-2-ona 
88 (Esquema 72).
CONHCHs CONHCH,
H3O*
NazCOa
Dkf
90
Esquema 72
Los dos productos 89 y 90 son aislables, pudiéndose interconvertir uno en 
el otro modificando el medio en el que se encuentran.
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Los resultados obtenidos en el estudio de la reactividad térmica de las 
4(1 H)-isoquinolonas 56 que se describen en la présenta Memoria han abierto 
una oita sintética que permite el acceso a sistemas de 1 H-isoindol con un tipo 
de sustitudôn poco frecuente.
6. CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES
1.- Se describe la sîntesis de ocho nuevos 4-arolloxl-2*aza*1,3-butadienos, 
obtenidos por adladôn de carbaniones 2 azaalilicos derivados de iminas de 
benzaldehîdo para-sustitufdos o de monoiminas de bendlo.
2 - Se describe por primera vez la sintesis de una serie de 4-alcoxi 2-aza-1,3-denos 
por captura de carbaniones derivados de monoiminas del bendlo con agentes 
alquilantes.
3.* Se ha llevado a cabo un estudio acerca de la reactividad de aniones derivados 
de monoiminas de bendlo con distintos reactivos electrôfilos. Los resultados 
obtenidos en este estudio muestran una marcada inOuenda en la reacdôn de 
la naturaleza del electrôfilo utlizado. Asf, con reactivos duros se produce el 
ataque sobre el centro duro del aniôn; con reactivos blandos, la reacdôn 
transcurre por ataque a la posidôn menos impedida y sobre el centro màs 
blando. Con reactivos de bajo potendal de reducdôn se produce una 
transferenda electrônica intermolecular dando lugar a productos de dciadôn.
4.* La irradiadôn de una serie de 4-aroiloxi-2*aza-1,3-dienos en presenda de àddo 
perclôrico conduce a la formadôn, con buenos rendimientos, de 4(1 H)- 
isoquinolonas, junto con la isomerizadôn E-Z del azadeno de partida y el 
corresponcfiente àddo benzoico sustituldo. La reacdôn se interpréta como un 
proceso de transferenda electrônica intramolecular.
5 - Se han determinado los rendimientos cuànticos en la irradiadôn de una serie de 
4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos en presenda de àddo perclôrico, observàndose una 
marcada influenda de la sustitudôn en la posidôn 4 del sistema.
6.- La irradiadôn directa de los 4-alcoxi-2-aza-1,3-dienos conduce, incluse a 
tiempos prolongados, exclusivamente al correspondiente isômero geométrico del 
azadieno de partida. *
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7 - La irradiaciôn de les mismos sistemas en presenda de àddo perclôrico conduce
a la obtendôn de derivados de isoquinoleinas anàbgos a las 4(1 H)- 
isoquinoionas.
8.* Los resultados descritos en la irradiadôn de tos sistemas de 2-azadienos 
confirman la existenda de un mecanismo de transferenda electrônica 
intramolecular en la formadôn de los 2,5-dihidrooxazoles obtenidos en ia 
irradiadôn directa de los 4-aroiloxi-2*aza-1,3-dienos.
9.- La irradiadôn de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos en presenda de altas 
concentradones de alquenos ricos en electrones conduce a la formadôn de dos 
aductos isômeros résultantes de la reacdôn intermolecular entre el azadieno y 
el alqueno, hecho que no tiene precedentes en la bibllografia.
10.- El tratamiento de las 4(1 H)-isoquinolonas en medio àddo ha permitido describir 
una nueva sintesis de 1 H-isoindoles con un tipo de sustitudôn del que existen 
escasos precedentes en la bibllografia.
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